Estudio del proceso de biosorción del níquel de aguas residuales mediante residuos de raspo de uva by Soler Viladrich, Laura
Estudio del proceso de biosorción del níquel de aguas residuales mediante residuos de raspo de uva Pág. 1 
 Resumen 
Los metales pesados son un grupo de elementos químicos tóxicos y no biodegradables, que 
se bioacumulan  en los organismos vivos provocando graves impactos. Por tanto, es de vital 
importancia reducir su impacto en el medio ambiente disminuyendo su concentración en las 
aguas residuales, sobre todo de origen industrial. 
Los tratamientos más comunes para la descontaminación de aguas que contienen metales 
pesados son la precipitación química, el intercambio iónico, la osmosis inversa, la 
floculación-coagulación y la adsorción con carbón activo. Otro tratamientos menos comunes, 
pero que están al alza en los últimos tiempos son los tratamientos electroquímico como la 
electrodiáloisis o la electroflotación. Los tratamientos convencionales tienen un alto 
rendimiento y son útiles a concentraciones elevadas, sin embargo tienen un elevado coste 
económico. Por este motivo ha sido necesario el desarrollo de nuevas métodos para la 
eliminación de metales pesados como por ejemplo la bioadsorción, que se basa en al 
utilización de adsorbentes biológicos de bajo coste.  
En este proyecto se ha evaluado mediante experimentos en discontinuo la posibilidad de 
utilizar el raspo de uva, un residuo de la industria vinícola, como bioadsorbente para la 
eliminación de níquel de baños gastados de recubrimientos metálicos.  
Los resultados obtenidos muestran que la cinética de adsorción del Ni (II) sobre el raspo de 
uva sigue el modelo de pseudo segundo orden, lo cual indica que el mecanismo principal de 
este proceso es la quimisorción, y que la cinética depende de la concentración inicial del 
metal. Asimismo, el estudio en el equilibrio ha determinado que el modelo que mejor se 
ajusta a los datos experimentales es el propuesto por Freundlich, que propone que la 
adsorción se produce de manera heterogénea en un sistema multicapa. Obteniendo una n 
de 1,323 y una KF de 0,045. 
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1. Prefacio 
1.1. Origen del proyecto 
El presente proyecto se enmarca en el primero de los objetivos a realizar dentro del proyecto 
“Desarrollo de Tecnología a Escala Piloto para Depuración de Aguas Contaminadas con 
Iones Metálicos mediante Residuos Agroalimentarios (TECMET)”, CTM2012-37215-C02-02, 
financiado por el Ministerio de Educación y Cultura de España. Este proyecto es la 
continuación de diversos proyectos previos, con referencias CTM2005-07342-C02-
01/02/TECNO y CTM2008-06776-C02-01/02, financiados por el Ministerio de Ciencia e 
Innovación dentro del programa de Tecnologías Medioambientales. 
Dentro del proyecto TECMET, el grupo de investigación SETRI 
(https://www.eq.upc.edu/recerca/setri) del departamento de Ingeniería Química de la 
ETSEIB (UPC) trabaja conjuntamente con el grupo MiMA (Grup de Metalls i Medi ambient) 
de la Universidad de Girona (UdG). 
1.2. Motivación 
La motivación de este proyecto es dar un paso más en el estudio de la reutilización de 
residuo de origen agrícola para la descontaminación de aguas residuales conteniendo 
metales pesados.  
Los buenos resultados obtenidos en los estudios realizados con aguas sintéticas, han 
llevado a querer comprobar la viabilidad del uso de estos residuos para la eliminación de 
metales pesados de efluentes industriales reales. Para ello, se pretende estudiar el proceso 
de biosorción del níquel mediante raspo de uva. 
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2. Introducción 
2.1. Objetivos del proyecto 
El objetivo de este proyecto es estudiar el proceso de biosorción del níquel de efluentes 
industriales procedentes de la empresa de recubrimientos metálicos Fages Bosch, ubicada 
en Barcelona, mediante residuos de raspo de uva. 
Para ello, se pretende estudiar y determinar el mecanismo de adsorción así como los 
parámetros cinéticos y del equilibrio respecto al analito para este tipo de residuo. Para 
contextualizar e introducir el proyecto, se ha realizado un estudio bibliográfico sobre la 
problemática de los metales pesados, los tratamientos convencionales para la 
descontaminación de aguas residuales conteniendo metales pesados y sobre la biosorción y 
los tipos de biosorbentes más utilizados. 
2.2. Alcance del proyecto 
Se realiza a escala de laboratorio experimentos en discontinuo (batch) utilizando el residuo 
agrícola raspo de uva como adsorbente para la eliminación de Ni (II) de efluentes acuosos 
industriales. 
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3. Metales Pesados 
Según Phipps (1981) y West (1984) los metales pesados son todos aquellos elementos con 
una densidad superior a 6 g/cm3 o 5 g/cm3 respectivamente. Desde un punto de vista medio 
ambiental esta definición es más amplia e incluye a todas las sustancia metaloides que 
presentan unas propiedades parecidas en el medio ambiente: alta toxicidad en bajas 
concentraciones y una longeva vida media en suelos, esto incluye  el  Arsénico aun siendo 
un semi-metal.(Binkley & Simpson, 2003) 
Una característica distintiva de los metales pesados es que algunos de ellos se encuentran 
en la corteza terrestres de manera natural, siendo necesarios para el crecimiento y/o salud 
de múltiples organismos, por este motivo los dividimos en dos grupos: 
• Oligoelementos: Todos aquellos metales que en pequeñas cantidades son 
necesarios para la vida, pero tóxicos en concentraciones elevadas. Por ejemplo, los 
metales como el B, Cu, Fe, Zn, Mn  y Mo son micronutrientes para las plantas y otros 
como el As, Co, Cr, Ni, Se y V  intervienen en la nutrición animal. 
• Otros metales pesados: No tienen ninguna función biológica y son altamente tóxicos, 
por ejemplo Pb, Cd, Hg. 
La eliminación de estos contaminantes de la biosfera mediante procesos naturales no es 
posible, por consiguiente han ido acumulándose en suelos y acuíferos a lo largo de los años 
a causa de las múltiples emisiones por parte del sector industrial. Los metales pesados en el 
medio ambiente pueden provenir de fuentes y actividades muy diversa, así como entrar en 
el a través de un amplio rango de procesos. (Sparks, 2005) 
En la Tabla 3.1 se pueden ver resumidas las principales fuentes tanto geogénicas como 
antropogénicas de los diversos metales pesados. 
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Elemento Fuente natural Fuentes antropogénicas 
Ag Metal libre (Ag), clorargirita (AgCl), argentita (Ag2S), menas de cobre, plomo y zinc 
Minería e industria fotográfica 
 
As 
Arseniuros y arseniatos metálicos, menas 
sulfúricas (arsenopirita), arsenita (As2O3), 
gases volcánicos, fuentes geotérmicas 
Industria pirometalúrgica, vertederos y depósitos de residuos 
metálicos, fundición, tratamientos de madera, combustión de 
combustibles fósiles, estiércol de aves, pesticidas, 
vertederos 
 
Be Berilo (Be3Al2Si6O18), fenacita (Be2SiO4) 
Industria nuclear y electrónica 
 
Cd Carbonatos y sulfuros minerales de zinc y cobre 
Minería y fundición, manufactura de metales, industria 
microelectrónica y del plástico, manufactura de baterías, 
vertederos y depósitos de residuos metálicos, fertilizantes 
fosfatados, lodos de depuradora, 
 
Cr Cromita (FeCr2O4), eskolita (Cr2O3) 
Manufactura de metales, industria del plástico, refinerías, 
tratamiento de la madera, vertederos y desguaces, industria 
pirometalúrgica, 
 
Cu Metal libre (Cu), calcosina (Cu2S), calcopirita (CuFeS2) 
Minería y fundición, manufactura de metales, industria 
microelectrónica, tratamiento de madera, vertederos y 
depósitos de residuos metálicos, industria pirometalúrgica, 
estiércol de cerdos, plaguicidas, drenaje de minas 
 
Hg 
Metal libre (Hg), cinabrio (HgS), emisiones 
gases provenientes de la corteza terrestre y 
volcanes, evaporación de cuerpos de agua 
Minería y fundición, industria electrolítica y del plástico, 
vertederos y depósitos de residuos metálicos, industria del 
papel, fungicidas 
 
Ni Minerales ferro-magnesianos, menas ferro- 
sulfúricas, pentlandita (NiFe2S) 
Industria del hierro y el acero, minería y fundición, 
manufactura de metales, industria microelectrónica, 
manufactura de baterías 
 
Pb Galena (PbS) 
Minería y fundición, industria del hierro y el acero, refinerías, 
industria de la pintura, gases de escape de automóviles, 
fontanería, manufactura de baterías, lodos de depuradoras, 
vertederos y depósitos de residuos minerales, plaguicidas. 
 
Sb Estibnita (Sb2S3), fuentes geotérmicas 
Industria microelectrónica y pirometalúrgica, drenaje de 
minas, fundición 
 
Se 
Elemento libre (Se), ferroselita (FeSe2), 
depósitos de uranio, esquistos negros, 
depósito de calcopirita, petlandita y pirrotina 
Fundición, combustión de combustible fósiles, aguas de 
riego 
 
Tl Residuos de cobre, plomo y plata Industria pirometalúrgica, microelectrónica y cementera  
Zn Blenda (ZnS), Willemita (Zn2SiO4) y Calamina 
(ZnCO3) 
Minería y fundición, drenaje de minas, manufactura metálica, 
industria textil y microelectrónica, vertederos y depósitos de 
residuos metálicos, industria pirometalúrgica, lodos de 
depuradora, plaguicidas, residuos 
Tabla 3.1 Fuentes geogénicas y antropogénicas de los  metales pesados (Sparks, 2005) 
Debido a las fuentes antropogénicas los ciclos bioquímicos de los metales pesados se han 
visto incrementados rápidamente llegando a representar un peligro para microorganismos, 
plantas, animales y seres humanos debido a su alta toxicidad. Como consecuencia de su 
alta solubilidad y movilidad en medios acuáticos los metales pueden ser adsorbidos por 
organismos vivos entrando así en la cadena trófica y acumulándose al final de esta en el 
cuerpo humano (biomagnificación). Se ha comprobado que la exposición continuada a 
elevadas concentraciones de estos metales supone un grave riesgo para el ser humano, 
pudiendo este desarrollar múltiples enfermedades como la inhibición del crecimiento y el 
desarrollo, cáncer, daños en órganos y autoinmunidad entre otros. (Binkley & Simpson, 
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2003)(Sparks, 2005) En la Tabla  3.2 podemos apreciar los principales órganos humanos 
afectados por la toxicidad de los diversos metales pesados.  
 
Metal Riñón Sistema nervioso Hígado 
Tracto 
Gastrointestinal 
Sistema 
respiratorio 
Sistema 
hematopoyético Huesos 
Sistema 
endocrino Piel 
Sistema 
Cardiovascular 
Al  +   +      
As  + + + + +  + +  
Be     +    +  
Bi +  +      +  
Cd + +  + +  +   + 
Cr + + +  +    +  
Co  +  + +   + + + 
Cu    +  +   +  
Fe  + + + + +  +   
Pb + +  +  +   +  
Mn  +   +      
Hg + +  + +      
Ni  +   +    +  
Se +   +     +  
Sn  +         
Sr    +      + 
Ti + + + + +   +   
Zn    +  + +    
Tabla 3.2 Órganos afectados por la toxicidad de los distintos metales pesados. (Barakat, 2011) 
 
 
 
 
Para intentar reducir y controlar la contaminación por metales pesados y otras sustancias 
peligrosas, la UE ha emitido a lo largo de los años diversas directivas para establecer un 
marco común de actuación en el ámbito de la política de aguas. Estas directivas estipulan 
límites y recomendaciones sobre vertidos y descargas de aguas residuales contaminadas 
en el medio acuático y son aplicadas por las entidades locales del agua y las 
administraciones competentes en esta materia. En la Tabla 3.3 se muestran los límites 
establecidos en Catalunya por el Decret 130/2003, de 13 de maig para los vertidos que 
contengan metales pesados.(Decret 13/2003, de 13 de maig, 2003) 
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Metal Concentración limite (mg·dm-3) 
Arsénico (As) 1 
Cadmio (Cd) 0,5 
Cobre (Cu) 3 
Cromo (VI) (Cr) 0,5 
Cromo total 3 
Estaño (Sn) 5 
Mercurio (Hg) 0,1 
Níquel (Ni) 5 
Plomo (Pb) 1 
Selenio (Se) 0,5 
Zinc (Zn) 10 
Tabla 3.3 Valor límite para los metales pesados en vertidos controlados en Catalunya. (Decret 
13/2003, de 13 de maig, 2003) 
3.1. Níquel (Ni) 
El níquel es un metal de transición perteneciente al grupo 10, periodo 4 que sigue a los 
metales pesados Fe y Co. Es el 24º elemento más abundante en la corteza terrestre, con 
una concentración aproximada del 0,008%. Se encuentra en emisiones volcánicas, 
meteoritos y en los suelos oceánicos. Más del 50%  se extrae de menas de pentlandita 
(Fe,Ni)9S8, un mineral de la clase de los minerales sulfuros. En el núcleo de la Tierra es el 
segundo elemento más abundante después del hierro. (Coman, Robotin, & Ilea, 2013) 
3.1.1. Problemática 
El níquel está presente en el medio ambiente de manera natural, siendo esencial para el 
crecimiento de muchas especies de microorganismos y plantas y para algunas especies de 
vertebrados. Entonces, se puede suponer que una exposición a este metal en dosis 
reducidas no es nociva para el ser humano sin embargo, una exposición continuada a 
ambientes altamente contaminados puede potenciar la aparición de patologías como 
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dermatitis, fibrosis pulmonar, enfermedades cardiovasculares o de riñón e incluso 
cáncer.(Denkhaus & Salnikow, 2002)  
Debido al uso extensivo de este metal en la industria, se liberan grandes cantidades de Ni a 
la atmósfera, aguas y suelos. Las fuentes de contaminación más comunes incluyen los 
procesos de producción y procesado de sus derivados, el reciclaje de productos que 
contienen este metal y la eliminación de residuos y lodos activados conteniendo Ni. De 
todas estas fuentes, las principales son la quema de combustible y aceites residuales, los 
sectores de la minería y refinería y la incineración municipal de residuos. Las emisiones de 
Ni debidas a fuentes antropogénicas son de 98.000 toneladas/año mientras que las emitidas 
por fuente naturales son de 30.000.(Ziemacki, Viviano, & Merli, 1989) 
 El níquel mayormente entra en el medio ambiente a través del aire, siendo liberado por las 
chimeneas industriales y adhiriéndose a las partículas de polvo. Su entrada al medio 
acuático se puede dar a través de la degradación física y química de rocas y suelos, la 
deposición de partículas de la atmosfera que lo contienen y las descargas de aguas 
residuales tanto industriales como municipales, además las condiciones ácidas de los suelos 
favorecen su movilización y filtración hacía las aguas subterráneas. En el medio acuático el 
níquel es una de los metales con una movilidad más elevada y se encuentra en forma de 
sales adsorbidas o asociadas a partículas de arcilla, materia orgánica y otras sustancias. 
También forma complejos solubles muy fuertes con los grupos OH-, SO42- y HCO3-, aunque 
se encuentra mayoritariamente en su forma catiónica hidratada. (Asse, 2007) En la Tabla 
3.4 se pueden observar las concentraciones permitidas para el Ni en distintos ámbitos. 
 
Agua potable 2 - 4,3 μg/l 
Agua de ríos y lagos 10 μg/l 
Suelos 4 – 80 mg/l 
Vertidos controlados 5 mg/l 
Tabla 3.4 Concentraciones límite para el Níquel en distintos ámbitos.(Resumen de Salud Pública: Níquel, n.d.)  
La exposición más común al níquel por parte del ser humano es debido al contacto de la piel 
con joyas u objetos que contenga este metal, produciéndose una reacción alérgica 
causando dermatitis. Se calcula que aproximadamente entre un 10 y un 15% de la población 
es sensible a este metal. El grupo con un riesgo más elevado son los trabajadores del sector 
industrial que  están expuestos a altas concentraciones de este metal reiteradamente, 
pudiendo llegar a desarrollar entre otros: asma, bronquitis crónica, alteraciones en los 
 
Pág. 16  Memoria 
pulmones y efectos adversos en sangre y riñones.  En 1990  la Agencia Internacional para la 
Investigación del Cáncer evaluó la carcinogenicidad del níquel y clasificó todos sus 
compuestos a excepción del níquel metálico como carcinógenos. Además, varios estudios 
epidemiológicos han relacionado los compuestos de Ni con el aumento de cáncer nasal, de 
tráquea y pulmonar entre los trabajadores de minas y refinerías de níquel. (Denkhaus & 
Salnikow, 2002)(Soriano Tarín, 2009)(Resumen de Salud Pública: Níquel, n.d.) 
En la Tabla 3.5 se pueden ver los principales efectos del níquel en los seres humanos.  
 
Dermatitis alérgica y de contacto 
Asma extrínseca 
Inflamación de las vías respiratorias 
Fibrosis 
Neoplasia maligna de cavidades nasales 
Neoplasia maligna de tráquea, bronquio y pulmón 
Tabla 3.5 Efectos tóxicos del níquel en la salud del ser humano (Denkhaus & Salnikow, 2002) (Soriano Tarín, 
2009) 
3.1.2. Usos  
El níquel puro puede ser forjado, pulido, soldado y/o laminado, además es inerte ante la 
corrosión del aire, agua, ácidos no-oxidantes, alcalinos y solventes orgánicos. Pero su 
principal característica es la capacidad de formar aleaciones con otros metales 
proporcionándoles una gran dureza y resistencia a la corrosión. Por este motivo tanto el 
níquel como sus compuestos y aleaciones son ampliamente utilizados en más de 300.000 
productos tanto para aplicaciones comerciales como industriales, militares, de trasporte, 
aeroespaciales, marinas y de arquitectura. Aproximadamente un millón de toneladas de 
níquel son producidas y consumidas al año. (“:: International Nickel Study Group ::,” 
n.d.)(Coman et al., 2013)(Ziemacki et al., 1989) 
Los principales usos de este metal se encuentran en la producción de acero inoxidable 
(aproximadamente un 65% del Ni), producción de otros aceros, aleaciones no férricas y 
superaleaciones con alta resistencia a la corrosión y a las altas temperaturas (20%) y en 
recubrimientos metálicos (9%). Las aleaciones de Ni son usadas desde para maquinaria 
industrial hasta en el sector de la electrónica. La industria química, petroquímica, 
aeroespacial y la energética utilizan aleaciones parecidas al acero inoxidable pero con 
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mayor contenido de Ni, mientras que las aleaciones con hierro tienen una amplia aplicación 
en el sector eléctrico y otros campos especializados de la ingeniería.  Algunos de los 
complejos y compuestos de este metal son usados como catalizadores en diversas síntesis 
y los óxidos e hidróxidos se utilizan en baterías como las de níquel-hidruro metálico o las 
nuevas de iones litio y níquel-zinc.  Otros usos son la acuñación de monedas, cerámica, 
tinte y coloración de vidrio, joyería y prótesis médicas.(Coman et al., 2013)(Denkhaus & 
Salnikow, 2002)(Ziemacki et al., 1989) En la Figura 3.1 se muestran los principales usos del 
níquel en la Unión Europea. 
 
Figura 3.1 Principales usos del níquel en la Unión Europea el año 2010 (Nickel Institute, 2011) 
El aumento del uso de níquel está estrechamente relacionado con el crecimiento y el 
desarrollo económico de nuestra sociedad. En la última década la demanda mundial de este 
metal se incrementó en 468 millones de toneladas des del año 2001 hasta el 2011, siendo la 
demanda mundial para el 2011 de 1.572 millones de toneladas, con un crecimiento medio 
anual del 4,2%. Actualmente el principal consumidor de níquel es el continente asiático, 
representando un 65% de la demanda mundial y especialmente China que representa un 
44%.(“:: International Nickel Study Group ::,” n.d.)  
3.1.3. Niquelado químico 
La tendencia de muchos metales, en especial el hierro, a volver a su forma oxidada ha 
provocado la necesidad de buscar procesos para protegerlos de la corrosión y para 
proporcionarles un acabado más estético. Estos métodos permiten recubrir una superficie 
metálica con una capa de otro metal que presente mejores propiedades que el sustrato o 
una mejor estética. El níquel juntamente con el cromo es uno de los metales más utilizados 
para los recubrimientos debido a sus buenas propiedades ya comentadas en el apartado 
3.1.2.  El método más utilizado a lo largo de la historia ha sido la electrodeposición una 
técnica electrolítica, aunque también se han empelado otros métodos como el recubrimiento 
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por inmersión o por descomposición del vapor de carburo de níquel, pero sin llegar a 
proporcionar recubrimientos de calidad comparable. En los últimos 50 años se ha 
desarrollado una nueva técnica que no necesita corriente eléctrica para depositar la capa de 
metal, el llamado niquelado químico o niquelado autocatalítico. Esta técnica está en auge 
actualmente debido a que proporciona un recubrimiento más uniforme, con mejores 
propiedades y unos costes más bajos. Por contra, la electrodeposición presenta una 
velocidad de deposición más elevada, una vida útil más larga y un recubrimiento más 
brillante. Actualmente el niquelado químico está desbancando a la electrodeposición como 
método para realizar los recubrimientos metálicos.(Fages, 1995) 
En el presente proyecto se estudian los efluentes residuales provenientes del proceso de 
niquelado químico. Se ha trabajado con dos muestras distintas, M1 proveniente de los 
baños residuales del pretratamiento al que se somete a algunas piezas para activar su 
superficie antes de someterlas al niquelado y M2 proveniente de los baños gastados de 
niquelado químico. Los baños residuales fueron proporcionados por la empresa Fages i 
Bosch, empresa especializada desde el año 1954 en recubrimientos metálicos de cromo 
duro y níquel químico.(“Fages Bosch,” n.d.) 
 Baño de Níquel Wood (M1) 
La técnica de recubrimiento de níquel químico se basa en la adherencia del metal a la 
superficie del substrato mediante una reacción superficial, por tanto es necesario realizar un 
proceso previo para la adecuación de la superficie y evitar que ésta presente impurezas. 
Este procedimiento consta de dos etapas, el desengrasado y el decapado. Una vez 
realizado el decapado y antes de niquelar, las piezas de acero aleado, inoxidable o 
materiales que no sean autocatalíticos, tienen que activarse químicamente para obtener una 
adherencia satisfactoria. Por esta razón se les realiza un pretratamiento en un baño de 
níquel  electrolítico de bajo pH para formar una capa fijadora de níquel. Los baños más 
utilizados son el baño de sulfamato, el baño de glicolato y el baño de níquel Woods. La 
muestra estudiada M1 proviene de este último tipo de baño.(Fages, 1995) 
El recubrimiento electrolítico o electrodeposición es un proceso que mediante corriente 
eléctrica reduce los cationes metálicos de una solución de forma que estos se depositan 
sobre un substrato conductor formando una capa de recubrimiento.  Se hace circular un 
flujo de corriente entre dos electrodos, llamados ánodo y cátodo, sumergidos en una 
solución acuosa conductiva de sales, en nuestro caso de níquel. Cuando hay flujo de 
corriente los cationes metálicos son atraídos hacia el cátodo donde reaccionan con los 
electrones y se convierten en níquel metálico depositándose en la superficie catódica. 
Mientras el ánodo se disuelve liberando cationes níquel y electrones que son subministrados 
al cátodo para mantener la reducción.(Bari, 2000)(Dennis, J.K. and Such, 1993)  
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 Baño de níquel químico 
El niquelado químico es una técnica de recubrimiento metálico que no necesita un 
suministro de potencial eléctrico para la deposición del metal, los electrones son 
suministrados por una reducción química o también llamada reacción redox. Esta reacción 
se produce gracias a que un agente reductor se oxida mientras los iones níquel son 
reducidos a níquel metálico encima de la superficie a recubrir. Este proceso también recibe 
el nombre de niquelado autocatalítico debido a que el níquel actúa como catalizador de la 
reacción redox una vez esta se ha iniciado.  
La principal ventaja de este método respecto la electrodeposición es la uniformidad de la 
capa de recubrimiento. Al no ser una técnica electroquímica, la formación de la capa de y su 
grosor  no dependen del flujo, no uniforme, de corriente. Por este motivo para ciertas 
aplicaciones el niquelado químico es la única técnica posible para realizar los 
recubrimientos, como es el caso del recubrimiento de interiores de tubos. Otro punto a favor 
respecto la electrodeposición, es que los recubrimientos de níquel químico presentan una 
mayor dureza debido a que la capa de metal contiene un porcentaje significativo del 
elemento activo del agente reductor. Esto permite obtener recubrimientos de Níquel-Fósforo 
o Níquel-Boro que presentan mejores propiedades que los recubrimientos tradicionales. En 
la Figura 3.2 se puede apreciar  la diferencia en la uniformidad de los recubrimientos 
mediante electrodeposición y niquelado químico.(Fages, 1995) (Dennis, J.K. and Such, 
1993) 
 
Figura 3.2 Comparación entre el recubrimiento electrolítico y el niquelado químico (Fages, 1995) 
Los baños de níquel químico están constituidos por diversos componentes químicos que 
desarrollan distintas funciones de gran importancia a lo largo del proceso. Los componentes 
principales de los baños son: (Fages, 1995) 
• Una fuente de níquel, mayoritariamente el sulfato de níquel (NiSO4) 
• Un agente reductor, la función del cual es ceder electrones en la reducción del 
níquel. El más utilizado comercialmente es el hipofosfito sódico (Na PO2H2) que 
permite obtener un recubrimiento de níquel-fósforo. También pueden utilizarse 
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compuestos de boro o hidracina. El mecanismo más aceptado es el descrito por la 
ecuaciones Ec. 3.1 – Ec. 3.4: 
 
(HP2O2)- + H2O  H+ + (HPO3)2- + 2Hadsorbido Ec. 3.1 
Ni2+ + 2Hadsorbido  Ni + 2H+ Ec. 3.2 
(HP2O2)- + Hadsorbido  H2O + OH- + P Ec. 3.3 
(HP2O2)- + H2O  H+ + (HPO3)2- + H2 Ec. 3.4 
La Ec. 3.1 representa la oxidación de los iones hipofosfito a ortofosfito y la adsorción de 
parte del hidrógeno en la superficie catalítica. Esta reacción necesita un aporte de energía 
en forma de calor y de un catalizador. 
En la Ec. 3.2 se ve cómo el níquel se reduce sobre la superficie catalítica a causa de la 
adsorción de hidrógeno activo. Simultáneamente, tiene lugar la reacción de la Ec. 3.3 donde 
parte el hipofosfito es reducido a fósforo. 
La mayor parte del hipofosfito presente en el baño es oxidado catalíticamente a ortofosfito 
desprendiendo hidrógeno gaseoso, tal y como se ve en la Ec. 3.4 esta reacción es la que 
causa un bajo rendimiento en el recubrimiento por níquel químico, ya que el ortofosfito se 
acumula en la solución e interfiere en la reacción disminuyendo su velocidad y produciendo 
la precipitación del fosfato de níquel. Este fosfato causa depósitos rugosos y la 
descomposición espontánea del baño. 
• Agentes complejantes, de gran importancia para controlar la reacción e impedir la 
deposición espontánea del níquel libre presente en la solución. Ayudan a dar 
estabilidad a la solución y a retrasar la precipitación del fosfito de níquel. Estos 
compuestos son ácidos orgánicos o sus sales correspondientes, como por ejemplo 
el ácido succínico o el ácido láctico. 
• Aceleradores, son aditivos orgánicos que aumentan la velocidad de deposición la 
cual se ve reducida a causa de los agentes complejantes. Estos compuestos 
debilitan la unión entre los átomos de hidrógeno y fósforo en la molécula de 
hipofosfito, permitiéndoles una mayor facilidad de separarse y ser absorbidos por la 
superficie catalítica. Los aceleradores activan los iones de hipofosfito y la rapidez de 
la reacción mostrada en la Ec.3.1 
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• Inhibidores o estabilizadores, permiten controlar la reacción de reducción para que 
esta se dé a una velocidad predecible y solo ocurra en la superficie que va a ser 
recubierta. También evitan la descomposición espontánea de los baños evitando 
que el níquel se deposite en la superficie de las partículas en suspensión en la 
disolución. Los inhibidores más comúnmente utilizados son los componentes 
sulfurados (tiourea), oxoaniones ( molibdenos o yodatos) y metales pesados 
(plomo, bismuto, estaño, oro, cadmio). Este tipo de compuestos debe añadirse en 
cantidades reducidas debido a que un exceso puede ser perjudicial. 
• Reacción de productos, durante la deposición del níquel los subproductos de la 
reducción, ortofosfito o boratos e iones hidrógeno, además de metales disueltos del 
substrato se acumulan en la solución. Estos pueden afectar el funcionamiento del 
baño. 
Otros aspectos que tienen gran importancia e influencia en el proceso del niquelado químico 
son la temperatura y el pH. La temperatura del baño tiene un gran efecto en la deposición 
del metal, a temperaturas por debajo de los 65 ºC la velocidad de deposición suele ser baja 
aumentando rápidamente al aumentar la temperatura. El rango de operación preferible es 
entre 85 y 95 ºC. Por otra parte, trabajar con un pH de la solución ácido ofrece una serie de 
ventajas como mayor velocidad de deposición, mayor estabilidad, mayor facilidad en el 
control del baño y mayor resistencia a la corrosión. Para retrasar los cambios de pH a causa 
de la producción de iones hidrógeno en la reducción química se añaden soluciones tampón 
como las sales de acetato, propionato y succinato. 
Debido a la generación de los subproductos de la reacción redox, los baños de níquel 
químico tienen una vida limitada y es necesario cambiarlos al cabo de cierto tiempo. Los 
baños residuales tienen una concentración elevada de níquel y es necesario tratarlos. Es 
por este motivo  por el cual se ha escogido este tipo de baños para la realización de este 
proyecto, para intentar proponer una alternativa a los tratamientos tradicionales. 
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4. Tratamientos para la eliminación de 
metales pesados 
El incremento y desarrollo de la población mundial junto con el consiguiente incremento de 
las actividades industriales han aumentado el estrés sobre el medio ambiente, mermando 
los recursos y la capacidad futura de este. La preocupación y toma de conciencia, con el 
paso de los años, sobre el impacto de las actividades del ser humano en el medio han 
llevado a investigar y desarrollar aplicar múltiples tratamientos y procesos para reducir la 
contaminación de nuestras fuentes de vida. Muchos y diversos son los tratamientos 
aplicados para reducir la presencia de metales pesados en las descargas de aguas al 
medio, en este apartado se realiza una breve explicación de algunos de los métodos más 
comunes para la eliminación de metales pesados y de algunos de los métodos al alza en los 
últimos tiempos. 
4.1. Precipitación química 
La precipitación es uno de los métodos más usados para la eliminación de sólidos en 
suspensión y para reducir significativamente la cantidad de metales pesados en disolución 
en las aguas residuales. Es un método físico-químico que permite eliminar los 
contaminantes solubles de una solución en forma de compuestos sólidos insolubles, esto es 
posible gracias a la adición de ciertos reactivos químicos, agentes precipitantes, que al 
reaccionar con la sustancia en cuestión forman un sólido insoluble llamado precipitado. Este 
precipitado es eliminado posteriormente mediante tratamientos de floculación, decantación o 
filtración entre otros.(Kurniawan, Chan, Lo, & Babel, 2006b)  
La precipitación se basa en alterar el equilibrio químico del sistema disminuyendo la 
solubilidad de las especies, esta alteración puede alcanzarse por varios métodos (Kaifer 
Braseros, 2010): 
i. Adición de sustancias que reaccionan con el compuesto para dar lugar a una 
forma poco soluble. 
ii. Adición de sustancias que alteran el producto de solubilidad, kps,  produciendo la 
insolubilización 
iii. Cambio de la temperatura de la solución en la dirección del equilibrio que 
disminuye la kps. 
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Cuando la precipitación es poco efectiva, es habitual que se utilice un tratamiento de co-
precipitación. Consiste en añadir hidróxido de hierro o de aluminio como agentes floculantes 
para dar estabilidad al precipitado formado y poder así recuperarlo más fácilmente de la 
disolución. 
Los metales pesados comúnmente precipitan en forma de hidróxidos en medio básico, 
siendo los agentes precipitantes más utilizados la cal o el hidróxido de sodio que permiten 
ajustar el pH a condiciones de basicidad. El mecanismo que tiene lugar durante la 
precipitación química se muestra en  la Ec. 4.1 (Kurniawan et al., 2006b): 
Mn+ + n·(OH)- ↔ M(OH)n Ec. 4.1 
Donde Mn+ y OH- representan los iones metálicos en disolución y el precipitante 
respectivamente, mientras M(OH)n es el hidróxido metálico insoluble. Los agentes 
precipitantes más utilizados son la cal y la piedra caliza debido a su gran disponibilidad y 
bajo coste.  
En algunos casos, como en el del mercurio, no es posible precipitar el metal en forma de 
hidróxido, en estas ocasiones se utilizan sulfitos de sodio o hierro para precipitar el metal 
pesado en forma de sulfito.  
El parámetro que regula la eficiencia de esta técnica es el pH, encontrándose su rango 
óptimo para la eliminación de metales pesados entre 9 y 12. La precipitación química 
permite eliminar los metales pesados de manera casi completa, con una eficiencia superior 
al 80% en función de la concentración, pudiendo operar con concentraciones superiores a 
1000 mg•dm-3. Otras ventajas son la simplicidad del proceso y el no requerimiento de 
equipos costosos. Sin embargo esta técnica presenta varios inconvenientes: no ofrece un 
buen rendimiento a concentraciones bajas, se necesitan grandes cantidades de reactivos 
químicos para reducir la concentración de los metales hasta los niveles especificados, es un 
método no selectivo pudiendo precipitar compuestos no deseados y genera grandes 
cantidades de lodos al eliminar los sólidos insolubles que precisan de tratamiento y suponen 
un impacto medio ambiental a largo plazo(Barakat, 2011)(Coman et al., 2013)(Kurniawan et 
al., 2006b) 
4.2. Coagulación-floculación 
Este método es ampliamente utilizado para la eliminación de metales pesados y consiste en 
la combinación de dos operaciones unitarias como son la coagulación y la floculación. La 
coagulación tiene como objetivo desestabilizar las particular en suspensión en la disolución 
y la floculación permite aumentar el tamaño de partícula para facilitar la eliminación de los 
contaminantes. 
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Las partículas en suspensión o coloides se mantienen en suspensión gracias a las fuerzas 
de repulsión existentes entre ellas, su desestabilización se consigue mediante la adición de 
agentes químicos que neutralizan las fuerzas intraparticulares. Los coagulantes más 
utilizados son el sulfato de aluminio, sulfato férrico, sulfato ferroso, cloruro férrico o cal. 
También se pueden añadir otros agentes como la sílice activa o los polielectrolitos, 
moléculas orgánicas con carga, para mejorar la coagulación. (Sincero & Sincero, 2002) 
La floculación consiste en aumentar el tamaño de partícula gracias a la adición de un 
floculante que posee una larga cadena de moléculas cargadas  y a  una agitación muy lenta. 
La agitación permite aumentar las colisiones intraparticulares hecho que facilita la 
aglomeración y aglutinación de las partículas formando flóculos. Esto flóculos al tener un 
peso específico superior al agua sedimentan y posteriormente son eliminados mediante 
filtración o flotación.  
Esta técnica permite tratar efluentes con concentraciones por debajo de 100 mg·dm-3 y por 
superiores a de 1000 mg·dm-3 y presenta un pH de trabajo óptimo de entre 11 y 11,5. Otras 
ventajas de la coagulación son su capacidad para la inactivación bacteriológica y la gran 
estabilidad de los lodos generados. Por otro lado, algunas de sus limitaciones son el elevado 
coste operacional debido a la gran cantidad de reactivos consumido y la producción de un 
gran volumen de lodos al igual que en la precipitación química. (Fu & Wang, 
2011)(Kurniawan et al., 2006b)  
4.3. Flotación 
La flotación es una operación unitaria que se emplea para separar partículas sólidas o 
líquidas de una fase líquida. Esta separación se consigue gracias a la creación de 
minúsculas burbujas que se adhieren a los iones metálicos separándolos así de la 
disolución y arrastrándolos hasta la superficie donde son eliminados en forma de espuma. 
Para conseguir que las burbujas se adhieran a los iones es necesario el uso de agentes 
surfactantes. Los surfactantes son moléculas, normalmente compuestos orgánicos, con 
carácter heteropolar, es decir, constan de una “cabeza” iónica polarizada y de una cadena 
hidrocarbónica no polar. Al entrar en contacto con la disolución, la parte polar se une con los 
iones no metálicos introduciendo la parte hidrofóbica en la solución. Al introducir aire en la 
fase líquida se crean interacciones entre las burbujas y las cadenas carbónicas, de esta 
manera los iones son arrastrados hasta la superficie por las burbujas. (Cheremisinoff, 2001) 
La flotación se puede clasificar como flotación por aire dispersado, flotación por aire disuelto 
(DAF), flotación al vacío y electroflotación. La técnica DAF es la más utilizada para el 
tratamiento de aguas con metales pesados. 
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El rango de concentraciones donde aplicar eficazmente esta técnica incluye 
concentraciones de menos de 50 mg·dm-3 o mayores de 150 mg·dm-3. Aunque solo se trata 
de un proceso de separación físico, esta técnica puede ser empleada a escala industrial, ya 
que presenta una buena eliminación de partículas pequeñas y también unos costes bajos. 
Por todo esto se la considera una alternativa prometedora para la eliminación de metales 
pesados de agua residuales. (Coman et al., 2013)(Fu & Wang, 2011) 
4.4. Filtración por membrana 
La filtración por membrana es un método físico-mecánico para la separación de mezclas de 
sustancias compuestas de distintas fases, donde un medio poroso es atravesado por un 
líquido o gas y las partículas sólidas o gotas de líquido de este quedan retenidas en la 
superficie o el interior del medio filtrante. La filtración por membrana es capaz de eliminar 
sólidos en suspensión y componentes tanto orgánicos como inorgánicos en disolución. Las 
distintas técnicas utilizadas para la eliminación de metales pesados se clasifican en función 
del tamaño de partícula que puedan retener, tenemos microfiltración (MF), ultrafiltración 
(UF), nanofiltración (NF) y ósmosis inversa (OI). Para la eliminación de metales pesados se 
utilizan las tres últimas técnicas(Huang & Koseoglu, 1993)(Kurniawan et al., 2006b)   
 Ultrafiltración (UF) 
Esta técnica utiliza membranas permeables para la separación de metales pesados 
hidratados y macromoléculas. Con un tamaño de poro entre 3 y 20 nm puede separar 
compuestos con un peso molecular de 1000 a 100.000 Da. Debido al gran tamaño de los 
poros este método no se puede aplicar directamente para la eliminación de metales 
pesados, ya que los iones en disolución son de menor tamaño y pasan a través de la 
membrana. Por este motivo la ultrafiltración puede ser usada como pretratamiento o para 
recuperar precipitados. Para conseguir una alta eficacia en la eliminación de los metales 
pesados la UF debe usarse en combinación con otros tratamientos, para el Ni (II) se han 
estudiado los siguientes métodos híbridos: 
• Complejación-filtración, agente complejantes como la polietilenimina (PEI) o el ácido 
poliacrílico se usan para ligar los cationes y formar macromoléculas. 
• Flotación-filtración  
• UF mejorada con micelas, en este método se usan surfactantes para formar micelas, 
más grandes que el tamaño de poro, que son capaces de enlazarse con iones 
metálicos y evitar que pasen a través de la membrana. 
• UF mejorada por quelación 
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Dependiendo del tipo de membrana, esta técnica puede alcanzar una eficiencia superior al 
90% para la eliminación de metales pesados. Su rango de trabajo se encuentra entre los 10 
y los 112 mg·dm-3 y tiene la capacidad de trabajar a presiones de entre 0,2 y 0,5 MPa, 
debido a su alta densidad de empaquetamiento no requiere de grandes espacios para su 
instalación. Sin embargo, la aplicación de esta técnica para el tratamiento de aguas 
residuales se ha visto reducido y dificultado por los problemas de obstrucción que tienen las 
membranas, esto conlleva una serie de efectos adversos como son la reducción del flujo, 
incrementos en la presión transmembrana y biodegradación de los materiales de la 
membrana.(Cheremisinoff, 2001)(Coman et al., 2013)(Huang & Koseoglu, 1993) (Fu & 
Wang, 2011). 
 Ósmosis Inversa 
La ósmosis inversa o hiperfiltración consisten en aplicar una presión hidrostática sobre una 
solución revirtiendo así su flujo osmótico y haciendo que pase a través de una membrana 
semipermeable que permite separar los componentes catiónicos del solvente. En la Figura 
4.1 se puede verse esquematizado este proceso. 
 
Figura 4.1 Esquema del funcionamiento del tratamiento de ósmosis inversa (Trapote Forné, 2012) 
La ósmosis es un proceso físico natural que consiste en el paso de un fluido, agua en este 
caso, a través de una membrana semipermeable, es decir, deja pasar moléculas de 
pequeño tamaño y no solutos de mayor tamaño, este proceso es espontáneo y reversible y 
se produce a temperatura ambiente. Pasado un tiempo el nivel de agua es mayor en uno de 
los lados de la membrana, a esta diferencia de altura se le denomina presión osmótica. Al 
aplicar una presión superior a la osmótica, se obtiene el efecto inverso, es decir, el fluido es 
presionado de vuelta a través de la membrana, pero los sólidos disueltos permanecen en la 
columna. Este fenómeno se aprecia en la Figura 4.1 y es el principio en el que se basa la 
ósmosis inversa. La presión osmótica que es necesario aplicar depende de la concentración 
en sales de la solución. (Trapote Forné, 2012) 
La efectividad de la OI se basa en la interacción membrana-solución y en la presión 
aplicada, a más presión más efectividad. Con este método se puede trabajar a presiones 
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entre 0,4 y 1,5 MPa y en un rango de concentraciones de 20 mg·dm-3 a 200 mg·dm-3, 
también permite eliminar partículas de un tamaño entre 1 y 10 nm  con una eficiencia de 
más del 90%. La principal limitación de esta técnica es la obstrucción que sufren las 
membranas debido a la precipitación de sales minerales y óxidos metálicos, la deposición 
de partículas coloidales y de la proliferación de microorganismos. Otros inconvenientes 
que presenta son la compactación de las membranas y la polarización, todo esto reduce 
considerablemente la vida útil de las membranas aumentado los costes. Además este 
tipo de tratamiento requiere de un suministro de energía muy grande para poder bombear 
las soluciones a través de la membrana.(Cheremisinoff, 2001)(Coman et al., 2013)(Huang 
& Koseoglu, 1993)(Fu & Wang, 2011) (Kurniawan et al., 2006b) 
 Nanofiltración 
La nanofiltración es un proceso de membrana con un rango de actuación entre la ósmosis 
inversa y la UF, puede eliminar partículas entre 200 y 1000 Da y las membranas tienen un 
tamaño de poro entre 0,5 y 2 nm. Este método se basa en la combinación de efectos 
estéricos (tamaño de poro) y efectos eléctricos (la superficie de la membrana está cargada 
negativamente). La eliminación de los metales está regida por la repulsión aniónica entre los 
grupos cargados negativamente de la superficie y los cationes en disolución, como más 
cargados están los aniones más grande es la eliminación pudiendo incluso eliminarse 
cationes de tamaño inferior al poro juntamente con sales y solutos neutros. La nanofiltración 
utiliza membranas de ósmosis inversa para bajas presiones, se puede usar en un rango 
amplio de pH y con concentraciones. Sin embargo su eficiencia es algo menor que la 
ósmosis inversa como se ha comprobado en diversos estudios. (Cheremisinoff, 
2001)(Coman et al., 2013)(Huang & Koseoglu, 1993)(Fu & Wang, 2011) (Kurniawan et 
al., 2006b)  
4.5. Intercambio iónico 
El intercambio iónico es uno de los métodos más utilizados en el mundo para el tratamiento 
de aguas residuales contaminadas con metales pesados, juntamente con la filtración por 
membrana o la precipitación química. 
Esta técnica se basa en el reemplazo de un ion indeseable por otro de carga similar. El ion 
reemplazante forma parte de una sustancia insoluble, la resina, y el ion reemplazado está en 
disolución. Al final del proceso los dos iones se han intercambiado los sitios, el ión de la 
resina está en disolución y el ion de la solución queda retenido en la resina. Existen dos 
tipos de intercambio iónico, el catiónico y el aniónico dependiendo del ion que se quiera 
reemplazar.  
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Para el intercambio iónico anteriormente se utilizaban aluminosilicatos, llamados zeolitas, 
tanto naturales como sintéticas, pero actualmente se utilizan resinas sintéticas ya que 
ofrecen una mayor eficiencia y pueden ser diseñadas para aplicaciones específicas. Estas 
resinas sintéticas son polímeros insolubles que están compuestos de polielectrolitos de alta 
densidad, los cuales pueden intercambiar sus iones móviles por otros de similar carga que 
se encuentran alrededor. En el caso de los tratamientos para metales pesados se utilizan 
resinas de intercambio catiónico, las más utilizadas son aquellas que tienen grupos ácidos 
como los sulfónicos (R-SO3H) o carboxílicos (R-COOH) ya que estos pueden intercambiar 
los hidrógenos por cationes metálicos. En las Ec. 4.2 y 4.3 podemos ver los mecanismos 
que tienen lugar para el intercambio iónico de cationes metálicos con resinas con grupos 
sulfónicos y carboxílicos (Fu & Wang, 2011): 
nR-SO3H + Mn+  (R-SO3-)nMn+ + nH+ Ec. 4.2 
nR-COOH + Mn+  (R-COO-)nMn+ + nH+ Ec. 4.3 
Donde RSO3H, RCOOH y Mn+ representan las resinas con grupos sulfónicos y carboxílicos y 
el catión metálico respectivamente, mientras n es el coeficiente estequiométrico de la 
reacción dependiendo del estado de oxidación del ion metálico.  
Mediante el intercambio iónico es posible conseguir una eficiencia para la eliminación de 
metales pesados del 100% tratándose de resines sintéticas y del 90% con zeolitas 
naturales. La eficiencia de este tratamiento depende en gran medida de la efectividad de la 
resina utilizada para el intercambio, que viene determinada principalmente por dos factores: 
cuan favorable es el ion intercambiador y el número de cargas activas para este intercambio. 
En la Tabla 4.1 se muestra, en orden de mayor a menor, la selectividad para los aniones y 
cationes de la mayoría de resinas. (Cheremisinoff, 2001) 
 
Cationes Pb2+>Cd2+>Cu2+>CO2+>Cr3+>Zn2+>Ni2+>Hg2+ 
Aniones 
CrO42-> SO42-> SO32-> HPO42-> CNS-> CON-> NO3-> NO2-> Br-> Cl-> CN-> HCO3-> HSiO3-> OH-> 
F- 
Tabla 4.1 Selectividad iónica de las resinas(Cheremisinoff, 2001) 
 El intercambio iónico permite trabajar con un rango de concentraciones de 10 a 100 mg·dm-
3, siendo eficaz incluso a la hora de eliminar trazas de metales en disolución. El rango de pH 
efectivo se encuentra en condiciones ácidas, entre 2 y 6. Una gran ventaja de esta técnica 
es que no produce lodos activados, además es tecnológicamente sencilla reduciendo de 
esta manera los costes. Otra gran ventaja es la posibilidad de regenerar las resinas cuando 
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estas están saturadas (han agotado todas sus cargas activas) mediante un lavado con una 
solución que contenga los iones deseados que sustituyen a los iones indeseables 
acumulados. 
La gran desventaja de este tratamiento es la facilidad con que la matriz se obtura debido a 
los componentes orgánicos y otros sólidos en suspensión en la solución, este hecho impide 
trabajar con  efluentes con concentraciones elevadas. (Dabrowski, Hubicki, Podkościelny, & 
Robens, 2004)(Sincero & Sincero, 2002) 
4.6. Adsorción 
La adsorción es un proceso de transferencia de masa por el cual una sustancia, en nuestro 
caso los iones metálicos, es transferida de una fase líquida a la superficie de un sólido, 
llamado adsorbente, a la cual se liga mediante interacciones fisico-químicas.  A continuación 
se reseñan algunos de los materiales más utilizados como adsorbentes. 
4.6.1. Carbón activo 
El carbón activo es uno de los adsorbentes más utilizados ya que ofrece una elevada 
eficiencia debido a que posee una elevada superficie específica. Para obtener una 
capacidad de adsorción máxima es necesario realizarle un tratamiento previo que consta de 
dos etapas: La primera consiste en una pirolisis a una temperatura de 773 K para 
transformarlo en carbón vegetal, la segunda es una carbonización de los productos volátiles 
residuales del carbón vegetal que se puede efectuar por medios físicos, oxidación a 1273 K, 
o químicos, aporte de calor en presencia de cloruro de zinc o ácido fosfórico. 
El principal inconveniente de esta técnica es que debido a su alta efectividad para eliminar 
metales pesados el coste económico del carbón activo se ha incrementado. Por este motivo 
se estudia la conversión de materiales carbonaceos en carbón activo o el uso otros 
adsorbentes alternativos. 
4.6.2. Adsorbentes naturales 
 Zeolitas 
Las zeolitas son minerales de aluminosilicatos hidratados de origen natural o sintético, que 
pertenecen a la rama de los minerales conocidos como tectosilicatos. Las zeolitas más 
comunes se forman como consecuencia de las alteraciones que sufren las rocas ricas en 
vidrio debido al agua de ríos y mares, se pueden encontrar depósitos de estos materiales en 
múltiples países como Grecia, Reino Unido, Italia, Méjico o Jordania.(Babel & Kurniawan, 
2003)(Kurniawan, Chan, Lo, & Babel, 2006a) 
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Las zeolitas están formadas por una estructura molecular tetraédrica, donde las moléculas 
de SiO4 y AlO4 están ligadas entre ellas compartiendo átomos de oxígeno. Su estructura 
tridimensional tiene una carga neta negativa que compensa alojando cationes 
intercambiables (Na, Ca, K) en los poros y cavidades de su estructura. Su gran capacidad 
para el intercambio catiónico es debido a esta carga negativa neta y viene determinada por 
la relación Si/Al en la estructura de la zeolita, cuanto menor sea ésta mayor será la 
capacidad de intercambio. (Erdem, Karapinar, & Donat, 2004) 
 De todas las zeolitas naturales existentes, la más abundante es la clinoptilolita, 
Na0.1K8.57Ba0.04(Al9.31Si26.83O72)·19.56H2O, la cual se encuentra en más de 40 especies 
distintas de estos minerales y es a su vez la que presenta una mayor selectividad para 
algunos metales como Pb(II), Cu(II), Cd(II) y Zn(II). (Erdem et al., 2004)  La serie de 
selectividad para esta zeolita conteniendo cationes de sodio se muestra en la Tabla 4.2 
 
Pb2+ > Cd2+ > Cs+ > Cu2+ > Co2+ > Cr3+ > Zn2+ > Ni2+ > Hg2+ 
 Tabla 4.2 Selectividad de la clinoptilolita para los metales pesados(Babel & Kurniawan, 2003) 
 
También se ha investigado la influencia que tienen los pretratamientos en la capacidad de 
intercambio catiónico y en la selectividad de las zeolitas. En algunos de los estudios que se 
han llevado a cabo con este tipo de biosorbentes, se demostró que la clinoptilolita varia su 
capacidad de intercambio y eficiencia en función del tratamiento al que se la somete.  
En la Tabla 4.3 se muestran los resultados de algunos estudios referentes a la capacidad de 
retención de metales de las zeolitas. (Babel & Kurniawan, 2003)  
 
Adsorbente Cd+2 Cr+3 Cr+4 Co+2 Cu+2 Ni+2 Pb+2 Zn+2 
Clinoptilolita 2,4   1,42 1,64 0,48 1,6 0,5 
 3,7  2,4 1,5 3,8 0,9 6,00 2,7 
Chabasita 137      175  
 6,7  3,6 5,8 5,1 4,5 6,00 5,5 
Chabasita-filipsita  7,1       
  0,25   0,37 0,56  0,04 
Tabla 4.3 Valores observados de q (mg·g-1)  para la eliminación de metales pesados con zeolitas. (Babel & 
Kurniawan, 2003) 
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 Arcilla 
Existen tres tipos de arcilla: micas, esmectitas y caolinitas. De los tres tipos, la 
montmorillonita que pertenece a las esmectitas es la que presenta una mayor capacidad 
para el intercambio catiónico debido a que los cristales de su estructura son más pequeños 
y tiene un área superficial mayor. Cabe destacar que la capacidad de la montmorillonita para 
la retención del Hg es cinco veces mayor que la de la caolinita. Los yacimientos más 
destacados de este material se encuentran en Estados Unidos, Lituania, Georgia o 
Kazajistán.(Susan E. Bailey, Trudy J. Olin, R.Mark Bricka, 1999)(Babel & Kurniawan, 2003) 
Al igual que las zeolitas, la gran capacidad  de adsorción de las arcillas es debida a la carga 
negativa neta en su estructura, esta es neutralizada mediante la adsorción de especies 
cargadas positivamente, dotando así a las arcillas de la habilidad para atraer y retener 
cationes como los de los metales pesados. La gran área superficial que tienen estos 
materiales contribuye a su gran capacidad de adsorción.  
Debido a su baja permeabilidad, las arcillas, para ser usadas en columnas o para su 
aplicación industrial necesitan un soporte artificial. Además, respecto a las zeolitas 
presentan una menor eficiencia para la eliminación de metales pesados. 
Estos materiales también pueden ser sometidos a un pretratamiento químico o térmico para 
aumentar su capacidad para la retención de cationes metálicos. Además pueden ser 
modificados con materiales poliméricos creando los llamados composites poliméricos de 
arcilla.(Babel & Kurniawan, 2003)(Kurniawan et al., 2006a) 
En la Tabla 4.4 Se muestran algunos ejemplos de arcillas utilizadas en diversos estudios 
para la eliminación de metales pesados. 
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Adsorbente Cd+2 Cr+3 Cu+2 Ni+2 Zn+2 
Montmorillonita modificada con Na 5,20 5,13 3,04 3,63 3,61 
Montmorillonita modificada con 
dodecilsulfato sódico (SDS) 
  16,13  13,23 
Caolinita 3,04  4,47   
Bentonita 9,27  18,16   
Diatomita 3,24  5,54   
Bentonita  4,29    
Perlita  1,4    
Caolinita 3,7  1,9   
Caolinita modificada con HCl 8,6  4,8   
Caolinita 0,75 1,81 0,76 0,003 1.8 
Arcilla de bola 2,24 3,6 1,60 0,41 2,88 
Vermiculita   26,0 19,3  
Vermiculita exfoliada   8,60 5,91  
Tabla 4.4 Valores observados de q (mg·g-1)  para la eliminación de metales con arcillas. (Kurniawan et al., 2006a) 
De a Tabla 4.4 podemos ver que la montmorillonita tratada con SDS presenta una 
capacidad de retención más elevada que la montmorillonita tratada con sodio, eso puede 
ser debido a que las especies con largas cadenas aniónicas, como el SDS, penetran más 
fácilmente y se fijan con más fuerza a los huecos de la estructura de la montomorillonita. 
Otro tipo de arcilla estudiado es la bentonita, que pertenece al grupo de las montmorillonitas, 
este material es valioso por su tendencia a adsorber agua en su interfase. Podemos ver en 
la Tabla 4.4 que la capacidad de la bentonita para eliminar Cd y Cu es tres veces mayor que 
la de la caolinita. 
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4.7. Tratamientos electroquímicos 
Hasta el momento su aplicación para la eliminación de metales pesados  ha sido reducida 
debido a la necesidad de una gran inversión de capital y un gran suministro de energía. Sin 
embargo, debido a las estrictas normativas para la descarga de aguas residuales estos 
tratamientos han ganado importancia en las última dos décadas. (Fu & Wang, 2011) 
4.7.1. Electrodiálisis 
La electrodiálisis es una técnica de separación por membrana en la cual las especies iónicas 
en disolución son transferidas de una solución diluida a una más concentrada pasando a 
través de una membrana de intercambio iónico al aplicar un potencial eléctrico. Cuando la 
solución entra en la celda de electrodiálisis, donde se aplica el potencial, los aniones migran 
hacia el ánodo  y los cationes hacia el cátodo  atravesando las membranas donde pueden 
ser retenidos y eliminados de la solución. (Sincero & Sincero, 2002) Como se observa en la 
Figura 4.2 las membranas aniónicas y catiónicas están dispuestas de manera alterna. 
Podemos ver también que en los extremos se encuentran los electrodos. 
 
Figura 4.2  Esquema de una celda de electrodiálisis (Trapote Forné, 2012) 
Habitualmente este proceso se ha utilizado para la producción de agua potable a partir de 
agua de mar o salobre.  El aumento de temperatura y voltaje incrementa la eficiencia de este 
tratamiento, mientras que el aumento de flujo disminuye el porcentaje de separación. Para 
que las membranas sean eficientes es habitual que la polaridad de los electrodos se invierta 
cada cierto tiempo, esto se conoce como electrodiálisis reversible.(Trapote Forné, 2012) 
Una de las principales ventajas de este método es que permite obtener un flujo de rechazo 
con una alta concentración de metales que pueden ser recuperados posteriormente y 
también permite eliminar otras impurezas del agua. Por otra parte, los principales 
inconvenientes de la electrodiálisis son los mismos que para la ósmosis inversa, la 
 
Pág. 34  Memoria 
obturación de la membrana debido a los componente orgánicos en la solución y la 
polarización de la membrana.(Barakat, 2011)(Kurniawan et al., 2006b) 
4.7.2.  Electrocoagulación 
La electrocoagulación al igual que la coagulación, consiste en la desestabilización de las 
partículas en suspensión mediante agentes coagulantes para facilitar el aumento del tamaño 
de partícula y facilitar la eliminación de estas. En este caso, los agentes coagulantes no son 
añadidos a la solución, se generan in situ gracias a la disolución de iones hierro o aluminio a 
partir de electrodos de hierro o aluminio respectivamente. La generación de iones tiene lugar 
en el ánodo mientras en el cátodo se produce hidrógeno e iones hidroxilos mediante la 
electrólisis del agua.(Coman et al., 2013) Las reacciones que tienen lugar tanto en el ánodo 
como en el cátodo vienen dadas por las ecuaciones Ec. 4.4 a Ec. 4.6 (Chen, 2004): 
Al – 3e-  Al3+ Ec. 4.4 
Fe – 2e-  Fe2+ Ec. 4.5 
2H2O + 2e-  H2 + 2OH- Ec. 4.6 
Ec. 4.4 y Ec. 4.5 muestran respectivamente la reacción que tiene lugar en el ánodo para la 
descomposición de los electrodos de aluminio y hierro en iones metálicos. La Ec. 4.6 define 
la reacción que tiene lugar en el cátodo con la formación del hidrógeno gas e iones hidroxilo. 
Durante el desprendimiento de hidrógeno se crean microburbujas que ayudan a reflotar los 
iones metálicos a eliminar.  
Una vez en disolución los iones hierro y aluminio se convierten inmediatamente en 
hidróxidos poliméricos que ejercen la función de agentes coagulantes. Las Ec. 4.7 a Ec. 4.10 
muestran las reacciones de formación  de estos hidróxidos de aluminio y hierro en 
condiciones alcalinas y ácidas respectivamente(Chen, 2004): 
Al3+ + 3OH-  Al(OH)3 Ec. 4.7 
Al3+ + 3H2O  Al(OH)3 + 3H+ Ec. 4.8 
Fe2+ + 2OH-  Fe(OH)2 Ec. 4.9 
4Fe2+ + O2 + 2H2O  4Fe3+ + 4OH- Ec. 4.10 
4.7.3. Electroflotación 
La electroflotación es una técnica de separación líquido-sólido que consiste en reflotar las 
partículas contaminantes a la superficie mediante microburbujas producidas por el 
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desprendimiento de oxígeno e hidrógeno durante la electrólisis del agua. Este tratamiento 
puede ser usado conjuntamente con la electrocoagulación con aluminio. (Coman et al., 
2013) 
La eficiencia de este tratamiento depende en gran medida de la formación de burbujas 
uniforme y de tamaño diminuto, un menor  tamaño significa más superficie de contacto 
disponible  para la eliminación de contaminantes. El tamaño de las burbujas depende 
mayoritariamente del pH de la solución y del material de los electrodos, para  las burbujas 
de oxigeno el tamaño aumenta con el incremento del pH mientras que las de hidrógeno son 
más pequeñas a pH neutro y se ven afectadas por el material tanto del ánodo como del 
cátodo. Cabe destacar que la eficiencia de las burbujas de hidrógeno en la eliminación de 
contaminantes es el doble que para las de oxígeno para una misma cantidad de gas 
generada. La eficiencia para la electroflotación es mayor que el de la DAF ya que el tamaño 
de las microbubujas para el tratamiento electroquímico es menor que para el tradicional. El 
tamaño de burbuja para la electroflotación se haya entorno las 15-35 µm y para la DAF en 
torno a 50-70 µm.(Chen, 2004) 
4.8. Comparación de los tratamientos 
A continuación se muestra en la Tabla 4.5 las ventajas e inconvenientes más significativos 
de los distintos tratamientos de eliminación de metales pesados comentados en apartados 
anteriores. 
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Tratamiento Ventajas Inconvenientes 
Precipitación Química 
Bajo coste de inversión 
Simplicidad operacional 
Generación de lodos 
Costes añadidos por tratamiento de lodos 
Coagulación-
Floculación 
Simplicidad operacional 
 
Generación de lodos 
Costes añadidos por tratamiento de lodos 
Flotación 
Bajo coste 
Tiempo de retención hidráulica 
menor 
Baja eficiencia 
Ultrafiltración Necesidad de poco espacio 
Coste operacional elevado 
Posible obturación de las membranas 
Ósmosis Inversa 
Altos porcentajes de eliminación 
Soporta temperaturas elevadas 
Gran consumo de energía 
Posible obturación de las membranas 
Nanofiltración Presión menor que la ósmosis inversa 
Coste operacional elevado 
Posible obturación de las membranas 
Intercambio Iónico 
No genera lodos 
Permite tratar soluciones con 
concentraciones de traza 
Costes elevados 
No todas las resinas sirven para la 
eliminación de metales pesados 
Adsorción con carbón 
activo Altos porcentajes de eliminación Elevado coste económico 
Electrodiálisis Simplicidad operacional Elevado consumo energético 
Electrocoagulación 
Simplicidad operacional 
Alta eficiencia 
Elevado consumo energético 
Electroflotación Alta eficiencia Elevado consumo energético 
Tabla 4.5 Comparativa de los distintos tratamientos para la eliminación de metales pesados 
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5. Biosorción 
La necesidad de encontrar nuevos métodos económicamente asequibles y que aseguren 
una eficiencia suficiente para cumplir con las diversas normativas, ha llevado a la 
investigación y búsqueda de alternativas para la eliminación de metales pesados de las 
aguas residuales.  Los tratamientos aplicados actualmente son los explicados en el apartado 
4 sin embargo, no siempre es posible su aplicación por razones técnicas y/o económicas y 
por este motivo es necesario el desarrollo de nuevas técnicas de separación. Desde años 
atrás se ha contemplado la biosorción como una posible alternativa y por ello  la 
investigación se ha focalizado en el estudio y análisis de la capacidad de adsorción de 
diversos adsorbentes provenientes de residuos agrícolas,  biomasas biológicas o 
subproductos industriales. 
El termino biosorción describe un proceso físico-químico, no dependiente metabólicamente, 
que consiste en la eliminación de metales pesados de soluciones acuosas a partir de la 
adhesión pasiva a materiales biológicos que son usados como medios de intercambio 
iónico. El proceso de biosorción incluye una fase sólida, el biosorbente, y una fase líquida, el 
solvente, que contiene las especies en disolución o suspensión que serán adsorbidas, el 
adsorbato. (Fomina & Gadd, 2014) 
Un biosorbente es un material biológico de bajo coste que requiere un tratamiento mínimo y 
que se encuentra abundantemente en la naturaleza o es un subproducto/residuo de algún 
tipo de proceso industrial. Los biosorbentes disponen en su superficie de múltiples grupos 
funcionales que son los responsables de ligar los iones metálicos y retenerlos, algunos de 
estos grupos son las amidas (-NH2), carboxilos (-COO-), tioles (-SH), fosfatos (-PO43-) e 
hidroxilos (-OH). La capacidad de adsorción de los biosorbentes y su afinidad con los 
distintos iones metálicos depende del tipo, cantidad, afinidad y distribución de los grupos 
funcionales. Hasta el momento, los tipos de substratos de origen biológico que han sido 
investigados como biosorbentes incluyen la biomasa microbiana, algas marinas, residuos 
industriales, residuos agrícolas y otros materiales. Para una futura aplicación viable de estos 
materiales como biosorbentes a escala industrial, estos han de tener algún de las siguientes 
características:(Ahluwalia & Goyal, 2007)(Fomina & Gadd, 2014) 
• Residuos industriales que puedan obtenerse a bajo o nulo coste 
• Organismos con gran disponibilidad en la naturaleza 
• Organismos que se puedan cultivar fácilmente 
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 Las principales ventajas de este nuevo tratamiento son una alta eficiencia en la eliminación 
de metales pesados y el uso materiales con bajo o nulo coste. Además, este proceso 
permite tratar efluentes industriales con bajas concentraciones de metales a diferencia de 
muchos de los tratamientos convencionales como la precipitación química. La posibilidad de 
regeneración y reutilización de los adsorbentes es otro de los puntos fuertes de este 
tratamiento ya que asegura una minimización de los residuos generados por el tratamiento y 
una posible recuperación de los metales. 
Uno de los problemas de la investigación de nuevos biosorbentes para la eliminación de 
metales pesados, es la alta dependencia de estos estudios a la disponibilidad local de 
biosorbentes, es decir, según la localización geográfica se realizan los estudios con uno u 
otro material haciendo muy difícil la comparación de capacidades de adsorción entre 
investigaciones. Otro inconvenientes para la comparación de biosorbentes, es la alta 
dependencia de los resultados de las condiciones de operación, las cuales normalmente 
varían de un proyecto a otro. 
5.1. Tipos de biosorbentes 
Los adsorbentes de bajo coste utilizados para el tratamiento de efluentes industriales 
mediante biosorción se clasifican en función de su origen, según este, tenemos 
biosorbentes naturales, residuos industriales o residuos agrícolas. 
Para poder compararlos entre ellos y poder estimar cuál de ellos es más adecuado, para la 
eliminación de un metal en concreto, se utiliza la llamada capacidad de retención que mide 
la cantidad de metal retenida por unidad de masa de adsorbente. Este parámetro se 
expresa como q y se expresa en mg·g-1 o mol· g-1. 
A continuación se resumen algunos de los biosorbentes más utilizados para la eliminación 
de metales pesados dando para cada uno de ellos datos sobre sus capacidades de 
retención extraídas de la literatura consultada. 
5.1.1. Biosorbentes naturales 
 Biomasa microbiana 
La biomasa microbiana es biomasa inactiva y muerta que permite la fijación y concentración 
de distintos metales pesados procedentes de soluciones acuosas. Este tipo de biomasa está 
constituida por pequeñas partículas de baja densidad, poca resistencia mecánica, una baja 
rigidez y gran porosidad; estás características son ideales para el uso de estos materiales 
en columnas. La superficie de las células bacterianas son aniónicas a causa de la presencia 
de grupos ionizados en la pared celular, esto propicia la atracción de los cationes metálicos. 
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En muchas industrias se producen grandes cantidades de biomasa microbiana, como por 
ejemplo en la producción de penicilina o en la biosíntesis del ácido cítrico.(Susan E. Bailey, 
Trudy J. Olin, R.Mark Bricka, 1999)  
El uso de biomasa muerta es una ventaja frente a la biomasa viva, ya que no requiere de 
aporte de nutrientes, por otro lado, uno de los inconvenientes que presentan este tipo de 
biosorbentes es la dificultad para la separación de los sólidos de la fase líquida. Algunos 
ejemplos de bacterias utilizadas son: Bacillus cereus, Echerichia coli o Pseudomonas 
aeruginosa. (Wang & Chen, 2009)  En la Tabla 5.1 se recogen algunos de los biosorbentes 
de este tipo utilizados en diversos estudios,  conjuntamente con su capacidad máxima de 
adsorción y el metal eliminado. 
 
Adsorbente Cd+2 Cr+3 Cr+4 Co+2 Cu+2 Ni-2 Pb+2 Zn+2 
Bacillus firmus  85,3  39,9  381  467 418 
Streptomyces noursei 3,4  1,8 1,2 9 0,8 36 1,6 
Spirulina sp. 99,5 185   196    
Pseudomonas aeroginosa 42,4    23  79,5  
Pseudomonas putida 8,0    6,6  56,2 6,9 
Tabla 5.1 Valores de  q (mg·g-1)  para la eliminación de metales con biomasa bacteriana. (Wang & Chen, 2009) 
 Hongos y levaduras 
Los hongos pertenecen al grupo de microorganismos eucariotas y los dividimos en tres 
grandes grupos: mohos (hongos filamentosos), levaduras y setas. Los podemos encontrar 
en la materia orgánica en descomposición, como patógenos o simbiontes de plantas y 
animales o en la producción de sustancias como etanol, antibióticos, enzimas y vitaminas. 
Estos microorganismos son biomasas fáciles de cultivar y de las cuales se pueden producir 
grandes cantidades, pero también se pueden obtener como subproductos de algunos 
procesos industriales de fermentación. Otra ventaja es que pueden ser modificados genética 
y morfológicamente.  (Wang & Chen, 2009) 
Los hongos filamentosos y las levaduras son los más estudiados para la eliminación de 
metales pesados y para la recuperación de metales preciosos como el oro y la plata. Las 
levaduras se han utilizado para la eliminación o recuperación de metales como Ag, Au, Cd, 
Co, Cr, Cu, Ni, Pb, U, Th y Zn; algunas de los géneros de levaduras más eficientes son 
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Saccharomyces, Candida y Pichia. La S. cerevisiae despierta especial interés como 
biososrbente ya que permite eliminar metales pesados, recuperar metales preciosos y 
eliminar radionúclidos. Los mohos más estudiados son del género Penicillium, Aspergillus y 
Rhizopus. (Wang & Chen, 2009) 
En la Tabla 5.2 se recogen  algunos de los biosorbentes de este tipo utilizados en diversos 
estudios,  conjuntamente con su capacidad máxima de adsorción y el metal eliminado. 
 
Adsorbente Cd+2 Cr+3 Cr+4 Cu+2 Ni-2 Pb+2 Zn+2 
Aspergillus niger  1,31   0,75 1,75 2,25  
Aspergillus niger tratado 
con NaOH 
3,43   2,66 0,96 7,24  
Penicillium chrysogenum  18,6   13,2  6,8 
Penicillium chrysogenum 
tratado con NaOH 
 27,2   19,2  25,5 
Rhizopus arrhizus 27   9,5 18 56 14 
Saccharomyces 
cerevisiae 
15,4  12,8  6,34 85,6  
Tabla 5.2 Valores de q (mg·g-1) para la eliminación de metales con hogos y levaduras. (Wang & Chen, 
2009) 
 Algas 
Las algas son una biomasa natural renovable que prolifera abundantemente en las zonas 
litorales y océanos del mundo, por este motivo ha suscitado el interés de muchos 
investigadores para estudiar su capacidad como biosorbente. Las algas se pueden dividir en 
tres subgrupos: marrones, rojas y verdes y se diferencian en la estructura de sus paredes 
celulares, donde tiene lugar la biosorción.(He & Chen, 2014)  
Las ventajas para este nuevo biosorbente son su alta disponibilidad, bajo coste y alta 
capacidad de retención. La capacidad para el intercambio iónico de estos biosorbentes está 
asociada a su contenido en polisacáridos, esta capacidad es más pronunciada en las algas 
marrones. Uno de los inconvenientes que presentan es la tendencia a desintegrarse y 
expandirse, hecho que recomienda no usarlas en columnas, para evitar estos problemas se 
pueden modificar químicamente.(Wang & Chen, 2009) Se han realizado multitud de 
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investigaciones con distintos tipos de biomasa algal, en la Tabla 5.3 se muestran los 
resultados extraídos de la literatura para un estudio comparativo de la capacidad de 
eliminación de los tres tipos de algas. 
 
Adsorbente Cd+2 Cu+2 Ni-2 Pb+2 Zn+2 
Fucus spiralis (m) 1,02 1,10 0,85 0,98 0,81 
Ascophyllum nodosum (m) 0,78 0,92 0,73 0,86 0,64 
Codium vermilara (v) 0,19 0,26 0,22 0,3 0,36 
Spirogyra insignis (v) 0,2 0,3 0,29 0,24 0,32 
Asparagopsis armata (r) 0,28 0,33 0,29 0,3 0,33 
Chondrus crispus (r) 0,66 0,63 0,63 0,98 0,69 
Tabla 5.3 Valores de q (mg·g-1) para la eliminación de metales con algas.(He & Chen, 2014) 
 Chitosan 
El chitosan o glucosamina es el producto desacetilado de la quitina, el segundo biopolímero 
natural más abundante después de la celulosa que se obtiene de los exoesqueletos de los 
crustáceos, insectos o setas.(Wang & Chen, 2014) Es un biosorbente muy estudiado en 
países asiáticos como Japón, India o China que disponen de una extensa industria 
pesquera, aparte también se puede obtener de la industria de las conservas.(Babel & 
Kurniawan, 2003) 
El chitosan tiene una estructura parecida a la de la celulosa y su gran potencial para la 
eliminación de metales pesados es atribuido a (Wang & Chen, 2014): 
• Alto carácter hidrofílico, debido a la gran cantidad de grupos hidroxilo que contiene. 
• Gran cantidad de grupos amino presentes en la molécula 
• Estructura flexible de la cadena polimérica, proporcionando una configuración 
adecuada para la adsorción de iones metálicos. 
 
También influye en la capacidad de intercambio iónico el grado de desacetilación o DD, 
definido como el porcentaje de unidades estructurales que pasan de 2-acetamido-2-deoxi-D-
glucopiranosa a 2-amino-2-deoxi-D-glucopiranosa, ya que afecta las propiedades de 
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solución y solubilidad del biopolímero. Otro parámetro que afecta la capacidad para el 
intercambio iónico del chitosan es la cristalinidad de su estructura. 
 
Aunque en su estado natural ya presenta una alta capacidad de retención, esta puede ser 
mejorada gracias a la modificación química mediante la cual se sustituyen algunos de los 
grupos funcionales, como los ácidos orgánicos, de la cadena del chitosan por otros grupos 
funcionales, como los esteres aminoácidos. También se puede modificar para mejorar su 
estabilidad en medios ácidos, en los cuales es soluble al protonarse, este último tratamiento 
sin embargo reduce su capacidad de retención de metales. (Wang & Chen, 2014) 
 
En la Tabla 5.4 se muestran datos de algunos de los estudios realizados con chitosan 
extraídos de la literatura consultada. 
 
Adsorbente Cd+2 Cr+4 Cu+2 Hg+2 Ni+2 Pb+2 Zn+2 
Chitosan 8,54  16,8 51,55 2,4 16,36  
Chitosan 80  85     
Chitosan modificado 50  86     
Tabla 5.4 Valores de q (mg·g-1) para la eliminación de metales con chitosan.(Babel & Kurniawan, 2003)  
5.1.2. Residuos de procesos industriales 
Muchos procesos industriales generan subproductos sin ningún interés económico que se 
convierten en residuos industriales, acumulándose y suponiendo un gasto para las 
empresas al tener que encontrar soluciones para eliminarlos o reducirlos. Algunos de estos 
residuos pueden ser modificados químicamente para acentuar su capacidad para la 
eliminación de metales pesados pudiendo ser utilizados así como adsorbentes. Al ser 
residuos industriales tienen un coste bajo y hay una gran disponibilidad de ellos, por tanto, 
son candidatos perfectos para ser adsorbentes de bajo coste. Además su reutilización como 
adsorbentes permite solventar los problemas de su acumulación y eliminación. 
 Corteza y otros materiales conteniendo taninos 
La corteza es un subproducto de la industria maderera que presenta un alto contenido en 
taninos, estos contienen grupos de polifenoles que son responsables de la adsorción de 
cationes metálicos por quelación. Este tipo de materiales presenta un problema, la 
coloración del agua a causa de los fenoles solubles, sin embargo algunos pretratamientos 
con formaldehido o ácidos y bases evitan esta coloración.(Susan E. Bailey, Trudy J. Olin, 
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R.Mark Bricka, 1999) En la Tabla 5.5 podemos ver las capacidades de retención de metales 
pesados por parte de residuos de corteza de distintos tipos de madera. 
 
Adsorbente Cd+2 Cr+3 Cr+4 Hg+2 Ni+2 Pb+2 
Corteza de roble 25,9   400  153,3 
Corteza de abeto    100   
Corteza de pino 8 19,45    3,33 
Corteza de secuoya 27,6   250  6,8 
Tabla 5.5 Valores de q (mg·g-1) para la eliminación de metales con residuos de corteza de distintos 
árboles.(Susan E. Bailey, Trudy J. Olin, R.Mark Bricka, 1999)  
 Serrín 
Este subproducto de la industria maderera se ha utilizado en varios estudios para la 
eliminación de metales. Se ha identificado que los grupos fenólicos, carboxílicos e hidroxilos 
que lo componen son los responsable de la retención de los cationes metálicos. Se estudió 
su efectividad para la eliminación de Cu, Cd y Zn de soluciones acuosas y aguas residuales, 
concluyendo que el cobre tenía una mayor afinidad con este biosorbente y que la retención 
de cadmio se veía afectada por la competición con otros iones.(Abdolali et al., 2014) 
 Lignina 
La lignina se extrae del licor negro un subproducto de la industria del papel. Este 
biosorbente tiene una gran capacidad de retención de metales pesados debido a los grupos 
funcionales de su superficie, como por ejemplo los fenoles.(Babel & Kurniawan, 2003) 
 Lignito 
Carbón de bajo rango  que presenta una elevada capacidad de intercambio iónico gracias a 
los grupos funcionales que lo componen como son los grupos carboxílicos o los fenoles. 
Este material predomina mayormente en la India y Australia.(Babel & Kurniawan, 2003) 
 Cenizas volantes 
Las cenizas volantes son un subproducto natural de la combustión del carbón en las plantas 
térmicas y son extraídas mediante precipitación de las chimeneas de las plantas para 
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reducir los niveles de contaminación. Principalmente, se componen de carbón y óxidos de 
sílice, alúmina y hierro. 
Debido a que es un subproducto no deseado su acumulación ha sido un problema des que 
en los años 60 y 70 empezaran a instaurarse las primeras normativas sobre polución y 
contaminación, desde entonces se ha utilizado como material de construcción para rellenos 
y estabilización de suelos. También desde hace años se investiga su capacidad como 
adsorbente para metales pesados, algunos estudios han analizado su capacidad para la 
eliminación de Cu(II) y Pb(II). En algunos estudios se constató que las propiedades de este 
adsorbentes son altamente variables y que su capacidad para la retención de metales 
pesados depende de su contenido en cal. 
También se han utilizado como adsorbentes de bajo coste las cenizas volante procedentes 
de la industria del azúcar, en este caso se quiso investigar la capacidad para retener Cd(II) y 
Ni(II) de aguas sintéticas.(Barakat, 2011) 
 Turba 
La turba es un material compuesto por materia orgánica en distintas fases de 
descomposición, se utiliza como combustible en el norte de Europa o como abono en los 
Estados Unidos. Su composición presenta mayormente lignina y celulosa, compuestos que 
convierten a este material en un biosorbente potencial y lo dotan de una alta capacidad para 
el intercambio catiónico. Además este material presenta un área superficial grande y alta 
porosidad, propiedades que  propician la retención de metales como se ha visto 
anteriormente. 
Un gran inconveniente para el uso de este biosorbente a mayor escala, es la poca 
rentabilidad que ofrece su desorción. Se investigó este proceso y se llegó a la conclusión 
que no era rentable debido a que la desorción es muy leve cuando se trata el material con 
soluciones causticas poco concentradas, mientras que si se trata con soluciones 
concentradas la turba pierde mucha estabilidad.(Babel & Kurniawan, 2003) 
5.1.3. Residuos agrícolas 
Los residuos agrícolas son una de las fuentes más ricas y extensas de adsorbentes de bajo 
coste juntamente con los residuos industriales y los materiales naturales. Debido  a su gran 
abundancia este tipo de residuos tienen un valor económico muy reducido y por 
consiguiente, su aprovechamiento es mínimo siendo su destino la mayoría de veces los 
vertederos, creándose así un problema de acumulación. La reutilización de estos materiales 
como biosorbentes solventaría ese problema. 
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Estos materiales tienen la capacidad de retener metales pesados debido a su composición y 
a la presencia de grupos funcionales en su superficie. Muchos de estos biosorbentes 
contienen celulosa, hemicelulosa, lignina o taninos. 
 Cáscara de coco 
El carbón producido por la quema de la cáscara de coco se obtiene como subproducto en la 
industria cocotera en países como Tailandia. Se ha estudiado este material como 
biosorbente para la eliminación de cromo (VI) aplicándole un tratamiento con agentes 
oxidantes como el ácido nítrico o sulfúrico o chitosan, se obtuvieron unas capacidades de 
10,88 mg·g-1, 4,05 mg·g-1 y 3,65 mg·g-1 respectivamente.(Kurniawan et al., 2006a) 
 Cáscara de avellana 
Se ha investigado el uso de la cáscara de la avellana para la eliminación de níquel de 
soluciones acuosas, obteniendo una capacidad de retención máxima de 10,11 mg·g-1 para 
un pH de 3 y una concentración inicial de 15 mg·dm-3. También se ha estudiado el 
comportamiento de este biosorbente para la retención de cromo (VI) de aguas sintéticas, 
para una concentración inicial de 1000 mg·dm-3 y un pH inicial de 1 se obtuvo una q de 170 
mg·g-1.(Kurniawan et al., 2006a) 
 Piel de naranja 
Utilizado para la eliminación de Ni (II)  de aguas sintéticas, se estimó que la capacidad 
máxima de adsorción para este biosorbente era de 158 mg·g-1 a pH 6 y 323 K, con una 
concentración inicial de 1000 mg·dm-3. Otro estudio realizado con este biosorbente para el 
níquel obtuvo una capacidad de 6,01 mg·g-1 a pH entre 6 y 8 y una concentración inicial de 
25 mg·dm-3. Se puede observar que existe una diferencia significativa que sugiere que la 
capacidad de adsorción del adsorbente depende de la concentración inicial de la 
solución.(Kurniawan et al., 2006a) 
 Cáscara de arroz 
La cáscara de arroz es un residuo agrícola generado en los países productores de arroz 
como Egipto. La producción anual para este cereal es de aproximadamente 500 millones de 
toneladas, de los cuales entre un 10-20% es cáscara de arroz. Este material contiene un 70-
85% de materia orgánica como celulosa, lignina o azúcares, el 15% restante es sílice. La 
cáscara de arroz tiene una estructura muy similar a la de las algas verdes y tiene una 
capacidad de retención para el Pb y el Cr (VI) similar a estas. 
A lo largo de los años se han llevado a cabo varios experimentos empleando cáscara de 
arroz, modificada o sin modificar, para la eliminación de metales pesados. Por ejemplo, se 
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investigó la capacidad de este residuo para la retención de Cr (VI) de soluciones acuosas 
después de modificarlo con etilendiamina, obteniendo una q de 23,4 mg·g-1.(Abdolali et al., 
2014) 
También se ha trabajado con este material carbonizado y modificado con formaldehido o 
K2HPO4, observándose que para los dos procesos la biosorción estaba regida por isotermas 
distintas, Langmuir para el formaldehido y Freundlich para el K2HPO4. Esto denota que cada 
tratamiento modifica de manera distinta la superficie afectando a la reactividad del 
biosorbente.(Kurniawan et al., 2006a) 
 Bagazo de caña de azúcar 
El bagazo de azúcar es un residuo leñoso de la caña de azúcar que se obtiene como 
subproducto en la industria azucarera, debido a su alta disponibilidad y su bajo coste ha sido 
objeto de estudio por parte de numerosas investigaciones. Su capacidad para la biosorción 
se puede incrementar gracias a un pretratamiento químico para introducir grupos 
carboxílicos o aminos en su superficie o también, eliminando los compuestos orgánicos 
solubles que contiene. Se ha utilizado este material para la eliminación de níquel y también 
se ha estudiado su capacidad, aunque tratado previamente con oxihidróxido de hierro (III), 
para la eliminación de arsénico.(Abdolali et al., 2014) 
 Almendra 
Tanto la cáscara como la piel de la almendra se han usado en diversos estudios sobre la 
biosorción, concretamente, se utilizaron para la eliminación de níquel de soluciones acuosas 
presentando la piel del fruto una capacidad de retención (37,17 mg·g-1)   cuatro veces mayor 
que la cáscara (10 mg·g-1). Esto puede ser debido a que la piel de la almendra tiene un 
contenido más elevado en celulosa, sílice y lignina, disponiendo por tanto de más grupos 
hidroxilos y carboxílicos.(Kurniawan et al., 2006a) 
 Vaina de soja 
La vaina de soja se ha utilizado para el estudio de la biosorción del cobre, este residuo se 
utilizó tal cual y también modificado con NaOH conjuntamente con ácido cítrico obteniendo 
mejores resultados, 24,76 mg·g-1 frente 154,9 mg·g-1. Esto puede ser debido a un aumento 
de los grupos carboxílicos gracias al pretratamiento y también a un aumento de las cargas 
negativas.(Kurniawan et al., 2006a) 
 Filamentos del plátano 
Se evaluó la capacidad de los filamentos de la piel del plátano para la eliminación de cobre 
de soluciones acuosas y de residuos electrolíticos. El pH óptimo se encontró entre 4-5 y los 
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datos experimentales seguían la isoterma de Langmuir, se determinó una capacidad de 8,55 
y 13,46 mg·g-1 para los residuos y la solución sintética respectivamente.(Kurniawan et al., 
2006a) 
 Residuos de te 
Estos residuos de muy bajo coste económico, pueden ser utilizados para la eliminación de 
metales tóxicos de efluentes acuosos. En particular, se ha estudiado su capacidad de 
adsorción de Ni (II), con una capacidad máxima de 15,3 mg·g-1 y también de Cu (II), de 8,64 
mg·g-1 y de Cd (II), de 11,2 mg·g-1.(Cay, Uyanik, & Ozasik, 2004)(Malkoc & Nuhoglu, 2005) 
 Hueso de aceituna  
También se han realizado algunos estudios de biosorción con este material como 
biosorbente para la eliminación de metales tóxicos de aguas residuales. Se ha determinado 
su comportamiento con Pb (II), Ni (II), Cu (II) y Cd (II), obteniendo unas capacidades de 
adsorción, calculadas mediante el modelo de Langmuir, de 9,26 mg·g-1, 2,13 mg·g-1, 2,03 
mg·g-1 y 6,88 mg·g-1 respectivamente. 
 Poso de café 
Se ha determinado el comportamiento de este biosorbente con distintos metales, 
principalmente el cromo (VI), cobre (II) y níquel (II). Para el Cr (VI) se obtuvieron 
capacidades máximas con de valor elevado, 38,6 mg·g-1, pero no tanto para el cobre y el 
níquel, 1,36 y 1,17 respectivamente. (Pujol, Bartrolí, et al., 2013) 
5.2. Biosorbente estudiado: Raspo de uva 
El raspo de uva que constituye el esqueleto del racimo de uva, es uno de los subproductos 
principales de la manufactura de vino y se obtiene durante el desbroce de la uva. La 
industria del vino constituye una parte importante de la economía en algunas regiones y 
países en el mundo, y la uva es una de las frutas más importantes en la industria agrícola 
con una producción superior a los 60 millones de toneladas métricas anuales. 
Concretamente, el raspo utilizado durante la parte experimental procede de una cooperativa 
manufacturera de vino, situada en la comarca de l’Empordà, en la provincia de Girona 
(Catalunya).  En Catalunya se producen al año 5.000.000 HL de vino, provenientes del uso 
de 400.000 toneladas de uva que generan unas 10.000 toneladas de raspo de uva. Estos 
residuos actualmente no se reutilizan suponiendo un problema económico y ambiento, 
debido a su acumulación en vertederos, incineración o tratamientos biológicos.(Pujol, Liu, et 
al., 2013) 
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EL raspo representa entre un 2,5% y un 7,5% del peso del racimo y es un residuo de gran 
interés debido a su alto contenido en celulosa, hemicelulosa y lignina, además comparado 
con otros materiales lignocelulósicos contiene una mayor cantidad de taninos condensados 
los cuales reacciones con agentes eletrofílicos y nucleofílicos.(Ping, Brosse, Sannigrahi, & 
Ragauskas, 2011)(Pujol, Liu, et al., 2013) Al igual que en otras fuente de biomasa 
lignocelulósica, el raspo de uva se componen mayormente de azúcares.(Ping et al., 2011)  
En la Tabla 5.6 se puede ver la composición de diversos tipos de raspo de uva: 
 
 
(Ping et al., 2011) 
(Spigno, Pizzorno, & De 
Faveri, 2008) 
(Lorenzo, Moldes, 
Rodríguez Couto, & 
Sanromán, 2002) 
Lignina Klason 39,6 47,3 22,9 
Lignina soluble 1,0   
Glucanos 36,3 25,3 29,9 
Hemicelulosa 24,5 13,9 35,3 
Xilano 14,9 10,0  
Arabinanos 3,7 3,9  
Mananos 2,0   
Galactanos 3,9   
Cenizas 3,9 7,7  
Taninos 6,4   
Tabla 5.6 Composición del raspo de uva utilizado en diversos estudios.(Ping et al., 2011) Todos los datos se 
expresan en  g por 100 g de raspo desecado.  
Las discrepancias entre las composiciones se pueden deber, bien al usó de distintos 
procedimientos analíticos para la determinación de la composición o bien, a los diferencias 
en el origen geográfico, clima, mes de recolección y variedad de uva. 
El raspo de uva se ha utilizado o investigado como fuente de celulosa y hemicelulosa, fuente 
de antioxidantes naturales gracias a la extracción de sus componentes fenólicos, producción 
de biocombustible gracias al tratamiento enzimático de sus azúcares o como fuente para la 
obtención de carbón activo. También se ha investigado su uso como sorbente para la 
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eliminación de iones metálicos, compuestos orgánicos o metileno azul de soluciones 
acuosas.(Pujol, Liu, et al., 2013) 
5.3. Mecanismo 
La biosorción de metales es un proceso complejo afectado por varios factores y por las 
combinaciones de diversos procesos que incluyen interacciones electroestáticas, 
complejación, intercambio iónico, enlaces covalentes, fuerzas de Van der Waals, adsorción 
y microprecipitación. La adsorción física se da debido a las fuerzas de atracción de Van der 
Waals, mientras que la quimisorción es el resultado de los fuertes enlaces que se crean 
entre los grupos funcionales del adsorbente y el adsorbato. Los mecanismos principales 
conocidos para la adsorción de metales en los biosorbentes son la quelación, el intercambio 
iónico y la complejación con los grupos funcionales y los protones liberados a la solución 
acuosa. (Abdolali et al., 2014) 
5.3.1. Intercambio iónico 
Los biosorbentes en algunos casos actúan como intercambiadores iónicos, al igual que lo 
hacen las resinas en los tratamientos convencionales. Este mecanismo se basa en el 
intercambio de cationes ligados a los grupos funcionales de los adsorbentes como Na+, K+, 
Mg2+ o Ca2+ y los cationes metálicos presentes en disolución, quedando estos últimos 
ligados a la superficie del material.   
En un estudio previo realizado con raspo de uva para la adsorción de níquel y cobre, se 
determinó que después del proceso de biosorción la presencia de cationes ligeros en la 
solución acuosa había aumentado. Estos resultados llevaron a la conclusión que un 
mecanismo de intercambio iónico se veía envuelto en el proceso de eliminación de estos 
metales mediante biosorción.(Villaescusa et al., 2004) 
5.3.2. Formación de complejos 
La formación de complejos entre los grupos funcionales del adsorbente y los cationes 
metálicos es otro de los mecanismos dominantes en el proceso de la biosorción. Los 
diversos ligandos que se encuentran en las paredes celulares de los materiales usados 
como biosorbentes son los responsables de la formación de estos compuestos coordinados, 
por ejemplo en el caso de las algas se ha observado que los alginatos y los polisacáridos 
sulfonados que las componen son los responsables en gran parte de la retención de los 
metales pesados al formar complejos con ellos. Algunos estudios llevados a cabo con 
hongos han propuesto los grupos carboxílicos como los principales responsables del enlace 
de metales pesados a la superficie del biosorbente. 
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La formación de los complejos viene determinada por la afinidad de los diversos ligandos 
con los distintos elementos y sus especies en disolución, la cual puede variar de un 
biosorbente a otro e incluso entre biosorbentes de un mismo tipo. La afinidad ,entre ligandos 
y cationes, a su vez está condicionada por los efectos estéricos entre los grupos funcionales 
y los iones metálicos.(Ahluwalia & Goyal, 2007)(Sud, Mahajan, & Kaur, 2008) 
Algunos estudios previos han determinado que para algunos biosorbentes este es el 
mecanismo dominante en el proceso de la biosorción, es el caso de la eliminación de uranio 
y torio mediante el hongo Rhizopus arrhizus. Donde la formación de compuestos 
coordinados entre el nitrógeno, componente del chitosan de las paredes celulares del 
hongo, y los cationes metálicos es la responsable en parte de la retención de estos 
metales.(Veglio’ & Beolchini, 1997) 
5.3.3. Precipitación 
La precipitación de los metales pesados durante el proceso de biosorción puede depender 
de varios factores (Veglio’ & Beolchini, 1997): 
- Metabolismo celular, algunos microorganismos tienen un sistema de defensa que 
reacciona en presencia de los metales tóxicos produciendo compuestos que 
favorecen el mecanismo de precipitación.  
- Interacciones químicas entre los cationes metálicos y las células en la superficie del 
adsorbente. 
- Formación de microdepósitos insolubles para la retención de los metales pesados. 
5.3.4. Adsorción física 
Este mecanismo está asociado a las fuerzas de Van der Waals y a las interacciones 
electroestáticas entre los iones en disolución y las paredes celulares en la superficie del 
biosorbente,  que permiten que el adsorbato se fije en la superficie del adsorbente. 
En algunos estudios con algas o biomasa bacteriana se ha demostrado que este es uno de 
los mecanismos controlantes de la biosorción, como es el caso de la eliminación de cobre 
mediante la bacteria Zoogloea ramigera o el alga Chlorella  vulgaris, también para la 
retención de cadmio mediante  Ganoderma  lucidum  y  Aspergillus  niger.(Veglio’ & 
Beolchini, 1997) 
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6. Parte experimental 
A continuación se procederá a detallar el procedimiento experimental llevado a cabo para la 
realización del presente proyecto. Todos los experimentos de este proyecto se han realizado 
en discontinuo, lo que permite simular situaciones de equilibrio en un sistema determinado y 
estudiar su comportamiento.  
En la Figura 6.1 se muestra un esquema de la metodología general para todos los 
experimentos, excepto para la caracterización del residuo.  En todos ellos se han seguido 
los mismos pasos sólo variando la cantidad de raspo, el volumen de disolución, el tiempo de 
agitación y las condiciones de pH.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.1 Esquema del procedimiento general para la realización de los experimentos. Todos los experimentos 
se han realizado a presión atmosférica y temperatura ambiente (293-298 K). 
Pesar una cantidad de 
raspo determinado 
 
      
     
 
Preparar la disolución a partir 
de los baños a una 
concentración determinada  
Pipetear el volumen de 
disolución deseado e 
introducirlo en el tubo o vaso 
Agitar el tubo (30 rpm) o 
vaso (300 rpm) el 
tiempo necesario  
Retirar el tubo o vaso, filtrar la 
solución, medir pH y analizar 
la muestra mediante AAS 
Ajustar el pH con NaOH 1M y 
0,1 M si es necesario 
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El presente estudio, es el primero que el grupo SETRI realiza con aguas provenientes de 
efluentes industriales, es decir, no se tiene ninguna información de estudios con condiciones 
parecidas. Por este motivo, se tomó como datos de referencias los resultados obtenidos en 
los estudios realizados anteriormente con raspo de uva y níquel. En la Tabla 6.1 se 
muestran los datos obtenidos de los estudios previos.  
Durante el desarrollo de la parte experimental se han seguido las normas de seguridad 
generales de los laboratorios.  
6.1. Metodología  
6.1.1. Tratamiento previo del biosorbente 
Es importante que el raspo reciba un tratamiento correcto antes de que sea usado en los 
experimentos, de este tratamiento dependerá en gran medida la efectividad del residuo 
como biosorbente. El tratamiento consta de cinco partes: desbrozado, lavado, secado, 
molido y tamizado.  
• Desbrozado a mano 
Este paso consiste en desmenuzar los troncos de raspo con las manos para que queden lo 
más pequeños posibles y facilitar el posterior molido. 
 
 
Cantidad de raspo (g)  0,1 
Tamaño de partícula (mm) 1 – 0,8 
Volumen de disolución (cm3) 15 
pH de trabajo óptimo 5-6 
Tiempo de agitación (horas) 24 
Isoterma Langmuir 
qmax (g·mg-1) 10,68 
Tabla 6.1 Datos obtenidos de estudios previos para la realización del proyecto. (Hidalgo, 2004)(Seguí Picazo, 
2007) 
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• Lavado 
En este paso, se lava el raspo de uva obtenido después del desbrozado. El lavado se 
realiza en dos etapas: un lavado a mano y otro mediante ultrasonidos. 
En el lavado manual se aplican tres baños de agua con distintos tiempos de removida y 
reposo. En el primer baño se remueve el raspo con una varilla durante 3 minutos y se deja 
reposar  6, en el segundo se remueve durante 2 minutos y se deja reposar 4. Finalmente, en 
el tercero se remueve durante 1 minuto y se deja reposar 2. 
Después del lavado manual, se saca el raspo del baño y se deja reposar durante 24 horas. 
Transcurrido este periodo de tiempo, se repite el tercer baño con agua MilliQ y 
seguidamente, se realiza un baño con ultrasonidos durante 5 minutos con el agua del baño 
anterior. 
• Secado 
Una vez finalizado el lavado mediante ultrasonidos, se procede al secado mediante 
la utilización de una estufa de laboratorio a 353 K (80 ºC) hasta peso constante, unas 
24 horas aproximadamente. 
• Molido y tamizado  
Cuando el raspo de uva está completamente seco, se procede al molido mediante un 
molinillo de café. En este paso es importante controlar el tiempo de molido ya que el raspo 
rápidamente se desmenuza y se convierte en polvo, perdiéndose así una gran cantidad de 
adsorbente.  El tamaño de partícula escogido es entre 1mm y 0,8mm, según estudios 
previos realizados con muestras sintéticas este es el grosor que garantiza una mejor 
adsorción. 
A continuación se tamiza el raspo molido empleando una tamizadora. Los tamices utilizados 
tienen un tamaño de luz de malla de 1,25; 1; 0,8 y 0,5mm. La tamizadora tiene como 
variables el tiempo y la potencia, estableciendo un tiempo suficiente de 60 minutos con la 
potencia en posición 1. 
6.1.2. Caracterización de los baños 
Se analizó la composición química de los baños mediante Absorción Atómica para conocer 
qué elementos y en que concentraciones los componen. 
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6.1.3. Caracterización del residuo 
Siguiendo la sistemática de los estudios experimentales realizados con anterioridad por el 
grupo SETRI sobre la biosorción con raspo de uva, se ha caracterizado el sólido con los 
siguientes análisis.  
 Espectrofotometría Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) 
El análisis mediante espectrofotometría infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 
sobre fase sólida permite conocer de forma cualitativa los grupos funcionales 
presentes en un compuesto. Con el fin de conocer los grupos funcionales implicados 
en la adsorción del metal, se ha realizado un espectro del raspo de uva sin carga de 
metal y otro del mismo residuo después del proceso de adsorción. El residuo tratado 
se puso en contacto durante 24 horas con una solución diluida de la muestra M1 de 
54 mg·dm-3 
Previo al análisis, se introducen las dos muestras de raspo en una estufa de 
laboratorio a 110 ºC durante 24 horas para eliminar la humedad y evitar que los 
grupos funcionales del agua queden reflejados en el espectro. A parte del secado, 
no es necesario realizar ningún tratamiento a la muestra antes de su análisis 
mediante espectrofotómetro. 
 Punto de carga cero (pHPZC) 
El pH en el cual la carga superficial de un sorbente es cero se define como el punto de carga 
cero o pHpzc, a este pH la suma de cargas positivas en la superficie del sorbente es igual a la 
de negativas. En disoluciones con pH superior al pHpzc, la superficie del sorbente está 
cargada negativamente y puede interaccionar con especies metálicas cargadas 
positivamente, mientras que en pH más bajos que el pHpzc la superficie sólida está cargada 
positivamente y puede interaccionar con especie negativas. El conocimiento del pHpzc de un 
sorbente permite hipotetizar sobre la ionización de los grupos funcionales y su interacciones 
con las especies metálicas en disolución.(Fiol & Villaescusa, 2008) 
Se conocen diversos métodos para encontrar el pHpzc:  la titración por masa (MT), la titración 
potenciométrica (PMT) o la técnica por inmersión.(Fiol & Villaescusa, 2008) En este proyecto 
se ha utilizado la técnica por inmersión o IT que consiste en poner en contacto el raspo de 
uva con disoluciones de NaCl a distintos pH y determinar la variación de pH de estas, el 
pHpzc se corresponde con el punto de variación mínima.  
Para llevar a cabo el experimento, se disponen 8 tubos para agitación con 0,1 g de raspo de 
uva cada uno, seguidamente se preparara una disolución de 500 cm3 de NacL 0,1 M y se 
acidifica hasta pH 1 con HCl 37%. A continuación, mediante NaOH 5M, 1M i 0,1M se 
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aumenta progresivamente  el pH de la disolución hasta el rango de pH deseado, en cada 
punto deseado se extrae 20 cm3 de disolución y se añaden a los tubos con raspo. Para 
finalizar, se deja los tubos agitando 24 horas, se filtra las muestras y se mide el pH. 
6.1.4. Estudio de condiciones de trabajo 
Este estudio se realizó por dos motivos, primero para comprobar la viabilidad de la 
adsorción de níquel de aguas reales mediante raspo de uva y segundo, para escoger con 
cuál de los dos baños se iba a llevar a cabo la experimentación posterior. Como, se ha 
comentado en este apartado, para realizar el presente estudio no se disponía de 
información de estudios similares, por este motivo se consideró necesario realizar una un 
estudio previo para comprobar si era posible la adsorción de níquel de los baños de los que 
se disponía mediante este adsorbente, ya que de no ser así se deberían buscar otro tipo de 
efluentes o cambiar el objetivo del proyecto. Por otro lado, al disponer de dos  baños 
distintos, se quiere saber con cuál de los dos se obtiene una mayor adsorción y por tanto, es 
más propicio para realizar posteriormente el estudio del proceso de la biosorción. 
Se realizan dos experimentos distintos, las condiciones de los cuales están esquematizadas 
en la Figura 6.2 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.2 Esquema de los experimentos realizados para el estudio de las condiciones de trabajo 
Experimento 2 
Baño M1 
15 cm3  (tubo) 
24h agitación 
Experimento 1 
Baño M2 
15 cm3 (tubo) 
24h agitación 
Ci = 571 mg·dm-3 
mrapa = 1 g 
 
Ci = 62 mg·DM-3 
mrapa = 0,1 g 
 
Ci = 510, 399, 191 mg·dm-3 
mrapa = 1 g 
 
Ci = 60 mg·dm-3 
mrapa =  0,1 g 
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Se realizan los experimentos con disoluciones provenientes de la dilución de los baños de 
muestra, ya que los baños presentan unas concentraciones de metal muy elevadas, M1 
contiene 54.600 mg Ni·dm-3 y M2 contiene 6.000 mg Ni·dm-3,y es probable que el residuo se 
sature. En el Anexo A se pueden ver los cálculos para la preparación de las soluciones. 
La cantidad de raspo a poner en contacto con la solución, se obtiene de los cálculos teóricos 
que se muestran en la Ec. 6.1:  
𝑚𝑟𝑎𝑝𝑎 = 𝑉 · 𝐶𝑖 · 1𝑞𝑚𝑎𝑥 Ec. 6.1 
Donde, mrapa es la cantidad de raspo necesario (g), V el volumen de disolución (dm3), Ci la 
concentración inicial (mg·dm-3) y qmax la cantidad de metal retenido por gramo de adsorbente 
(mg·g-1). 
Vemos en el esquema que para el primer experimento se utilizan 1 y 0,1 g de raspo para 
unas concentraciones iniciales de 571 y 62 mg·dm-3, pero si realizamos el cálculo teórico 
mediante la Ec. 6.1 el resultado obtenido son 0,8 y 0,08 g respectivamente. Esta 
discrepancia se debe a que, para realizar los experimentos se aumentó un poco la cantidad 
de raspo para evitar su saturación. Para el experimento 2 se utilizan las mismas 
proporciones para poder comparar los resultados obtenidos. 
Todos los experimentos se realizan por duplicado para descartar posibles errores 
experimentales o de medida y sin ajustar el pH inicial de las soluciones utilizadas. 
6.1.5.  Efecto de la relación sólido-líquido (S/L) 
Se quiere determinar la influencia que ejerce la cantidad de masa de raspo de uva sobre la 
cantidad de metal sorbido de un volumen de disolución concreto. Esto, permite conocer la 
relación óptima entre la masa de adsorbente y el volumen de disolución para posteriores 
experimentos. También se quiere determinar si es más favorable realizar la experimentación 
en tubo o vaso, para ello se realizan experimentos con las mismas condiciones en los dos 
recipientes. 
Para determinar el efecto de la relación sólido-líquido en la biosorción, se preparan 9 tubos 
(de capacidad 15 cm3) y 9 vasos (de capacidad 150 cm3) cada uno con una cantidad de 
raspo determinada según la relación S/L deseada; se añaden  15 cm3, para los tubos, y 50 
cm3, para los vasos, de disolución M1 de concentración inicial de metal de 40 mg·dm-3 y se 
deja agitando durante 24 horas. Una vez transcurrido el tiempo se analizan las muestras. En 
este experimento no se ajusta el pH inicial de la solución utilizada. En la tabla 6.2 se muestra 
detalladamente las condiciones del experimento según la relación S/L preparada. 
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S/L                      
(g·dm-3) 
mrapa - Tubo               
(g) 
V                            
(dm3) 
mrapa - Vaso             
(g) 
V                            
(dm3) 
6,67 0,1 0,015 0,33 0,05 
16,67 0,25 0,015 0,83 0,05 
33,33 0,5 0,015 1,67 0,05 
50 0,75 0,015 2,51 0,05 
66,67 1 0,015 3,33 0,05 
100 1,5 0,015 5,02 0,05 
133,33 2 0,015 6,659 0,05 
167,67 2,5 0,015 8,34 0,05 
200 3 0,015 10,052 0,05 
Tabla 6.2  Condiciones iniciales para los experimentos de relación S/L para una concentración inicial de metal de 
40 mg·dm-3 a partir del baño M1. 
6.1.6. Efecto del pH de la disolución 
Uno de los parámetros más influyentes en la biosorción es el pH de la solución ya que 
influye en la especiación del metal y en los grupos funcionales presentes. De los 
antecedentes bibliográficos se toma como referencia que el pH de trabajo óptimo para el 
sistema rapa-níquel es un pH alrededor de 5-6, sin llegar a superar este valor ya que el 
níquel alrededor de este pH y dependiendo de la concentración precipita en forma de 
hidróxido. En las Figuras 6.3 y 6.4 se muestran los diagramas realizados con el programa 
HYDRA-MEDUSA, para concentraciones de metal de 64 mg·dm-3 y 5000 mg·dm-3 
respectivamente, para comprobar que los resultados del experimento no se vieran afectados 
por la posible precipitación del metal. 
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Figura 6.3 Diagrama de la distribución de especies de Ni (II) a 64 mg·dm-3 (1,09 mM) en función del pH 
 
Figura 6.4 Diagrama de la distribución de especies de Ni (II) a 5000 mg·dm-3 (85,16 mM) en función del pH 
Comparando las Figura 6.3 y 6.4, se puede apreciar que al aumentar la concentración del 
metal disminuye el pH en el cual este empieza a precipitar. Por este motivo en este 
experimento es importante trabajar a pH alrededor de 5,5, para evitar que los resultados se 
vean influenciados por la posible precipitación del níquel y pueda llevar a conclusiones 
erróneas. 
En este apartado se quiere ver si al igual que en aguas sintéticas, la adsorción de níquel es 
mayor trabajando a un pH alrededor de 5. Por ello se realizan dos experimentos con las 
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mismas condiciones pero, en uno de ellos se ajustan los pH iniciales de las disoluciones 
hasta 5,5 ya que el pH inicial del baño utilizado, M1, es  de alrededor de 1. Los dos 
experimentos se realizan con 8 tubos con 1 gramo de raspo y 15 cm3 de disolución, las 
disoluciones tienen un rango de concentraciones entre 5000 y 63 mg·dm-3 y el tiempo de 
agitación es de 24 horas. 
6.1.7. Estudio en el equilibrio 
Para el estudio del proceso de biosorción también es importante determinar la eficiencia del 
raspo de uva como adsorbente para el níquel. Para ello se estudia la influencia de la 
concentración inicial de adsorbato en la disolución sobre el proceso de adsorción.  Cuando 
se alcanza el equilibrio se establece cierta relación entre la concentración en solución del 
adsorbato y la cantidad de este adsorbida, la cual depende de la temperatura. A esta 
relación en el equilibrio a una temperatura determinada, se le llama isoterma de adsorción y 
ayudan a determinar la eficacia del proceso. Las isotermas pueden ser ajustadas y 
reproducidas a través de diferentes modelos, la mayoría de los cuales correlacionan la 
concentración en fase líquida (Ce) con la concentración en fase sólida (qe) una vez se 
alcanza el equilibrio. Los modelos ajustados en el presente estudio son las correlaciones de 
Langmuir y Freundlich los cuales se explican a continuación. Para este estudio se han 
realizado tres experimentos, las condiciones de los cuales se detallan en la Tabla 6.3 
mostrada a continuación. 
 
 mrapa        
(g) 
V                            
(cm3) 
pH 
Rango Ci                          
(mg·g-1) 
Experimento 1 1 15 1-2 64-2372 
Experimento 2 1 15 1-2 60-4836 
Experimento 3 1 15 1-2 40-4450 
Tabla 6.3 Condiciones para los experimentos para determinar el efecto de la concentración inicial. 
 Isoterma de Langmuir 
Una de las isotermas más ampliamente utilizadas para describir el proceso de la biosorción,  
debido a que incorpora unas constantes que son fácilmente interpretables, inicialmente, este 
modelo fue desarrollado para representar la adsorción de gases en superficies sólidas. El 
modelo de Langmuir considera que la adsorción es un fenómeno químico y está basado en 
las siguientes hipótesis (Volesky, 2004)(Febrianto et al., 2009) 
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• La adsorción se limita a la monocapa que recubre la superficie del adsorbente. 
• Todos los sitios disponibles son uniformes y solamente pueden contener un átomo 
de adsorbato. 
• La probabilidad de que una molécula sea adsorbida en un sitio no se ve influenciada 
por la ocupación de los sitios colindantes, por tanto, todos los centros activos tienen 
la misma afinidad hacia el adsorbato. 
• El ratio de sorción y desorción en la superficie es igual. 
El modelo se expresa según las ecuaciones Ec. 6.2 y Ec. 6.3: 
 
Ec. 6.2 
 
Ec. 6.3 
Donde Ce es la concentración de adsorbato en el equilibrio (mg·dm-3), qe la cantidad de 
adsorbato adsorbido por unidad de adsorbente, (mg·dm3), qmax el máximo de adsorción, 
(mg·g-1) y KL la constante de Langmuir que hace referencia a la afinidad que hay entre 
sorbato y adsorbente. (Basha, Murthy, & Jha, 2009) 
Los valores de qmax y KL se obtienen a partir de la representación lineal (Ec. 6.2) de Ce en 
función de Ce/qe. qe es la pendiente y KL es la inversa del producto pendiente·ordenada. 
 Isoterma de Freundlich 
El modelo propuesto por Freundlich es un indicativo de la heterogeneidad de la superficie 
del adsorbente. Este modelo no conduce a una capacidad final de adsorción dado que 
asume la formación de múltiples capas de adsorbente, por ello solo se puede aplicar para 
rangos de concentraciones intermedias y bajas.(Volesky, 2004) Las expresiones 
matemáticas correspondientes a este modelo se presentan en las Ec. 6.4 y 6.5:  
 Ec. 6.4 
 
Ec. 6.5 
Donde KF constante de Freundlich (mg·g-1·(g·dm3)-1/n) y n  exponente de Freundlich, 
asociados a la capacidad e intensidad de adsorción, respectivamente. (Bhatnagar et al., 
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2010) El valor del exponente indica cuan favorecido está el proceso, como más altos son los 
valores más fuertes son las interacciones entre biosorbente y los metales.  Si n se halla 
entre 1-10 el proceso es favorable, si es igual a la unidad indica una adsorción lineal y si es 
menor que la unidad es desfavorable. 
Los parámetros KF y n se calculan a partir de la representación lineal de ln(qe) en función de 
ln(Ce). KF se obtiene de la exponencial de la ordenada y n de la pendiente. 
6.1.8. Estudio cinético 
Cuando se quiere caracterizar un proceso como la biosorción, es necesario identificar qué 
tipo de mecanismo de adsorción se da en el sistema adsorbente-adsorbato, así como 
identificar cuáles son las etapas controlantes del proceso como el transporte de materia y 
las reacciones químicas. Para ello los investigadores se han ayudado del estudio de los 
modelos cinéticos.(Febrianto et al., 2009) 
El estudio de la cinética del proceso de biosorción permite conocer el efecto del tiempo de 
contacto y el tiempo necesario para llegar al equilibrio del sistema adsorbente-adsorbato. 
Así como determinar las condiciones óptimas para realizar los experimentos en batch,  
establecer el tiempo mínimo para el cual la adsorción se mantiene constante permite fijar un 
tiempo estándar de agitación para posteriores experimentos. Este tipo de estudios también 
da información sobre el tipo de mecanismo y que etapa o etapas son los que intervienen y 
controlan el proceso de la biosorción.(Gautam, Mudhoo, Lofrano, & Chattopadhyaya, 2014) 
Para este proyecto se han analizado los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo 
orden, Elovich y el modelo de difusión intraparticular, los cuales se detallan a continuación. 
Para llevar a cabo el estudio cinético se preparan 14 tubos con 1 g de raspo de uva y 15 cm3 
de disolución con la concentración deseada. Los tubos se mantienen en agitación durante 
distintos intervalos de tiempo, entre el minuto y las 48 horas. Finalizada la agitación, se 
separa la fase acuosa y se analiza la concentración del metal en las disoluciones. El 
experimento se realiza sin ajustar el pH, el cual está entre 1 y 2 dependiendo de la 
concentración inicial de la disolución. 
Con el fin de determinar si la concentración inicial influye en la cinética, se realiza el mismo 
experimento para tres concentraciones iniciales distintas: 40 mg•dm-3, 503 mg•dm-3 y 2800 
mg•dm-3. 
 Modelo de Pseudo primer orden 
El modelo propuesto por Lagergren (Febrianto et al., 2009) asume que la principal fuerza 
responsable de la adsorción es el gradiente de concentraciones de adsorbato que existe 
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entre la solución y la superficie del adsorbente. Y considera proporcional el porcentaje de 
sitios ocupados y de sitios libres en la superficie del adsorbente. 
La expresión para el modelo de pseudo primer orden de Lagergren en función de la 
capacidad de retención del sólido se muestra en al Ec. 6.6.  
 
Ec. 6.6 
En la Ec. 6.7 se muestra la expresión anterior linealizada. 
 Ec. 6.7 
Donde qe es la cantidad de metal retenido por unidad de adsorbente (mg·g-1), qt la cantidad 
de metal retenido por unidad de adsorbente en un instante de tiempo t (mg·g-1), t es el 
tiempo (min) y k la constante cinética de pseudo-primer orden (min-1). 
Para la obtención de los parámetros del modelo, se lleva a cabo la representación lineal de 
ln(qe-qt) en función del tiempo.  qe se calcula a partir de la exponencial de la ordenada y k1 
de la pendiente. 
 Modelo de Pseudo segundo orden 
El modelo propuesto por Ho y McKay(Ho, Ng, & McKay, 2000) asume que la adsorción está 
regida por la quimisorción. 
La Ec. 6.9 muestra la expresión diferencial para este modelo, mientras que la Ec. 6.10  
muestra la forma linealizada de la expresión anterior: 
 
Ec. 6.9 
 
Ec. 6.10 
Donde qe y qt son la cantidad de metal retenido por unidad de adsorbente en el equilibrio y 
en el tiempo respectivamente (mg·g-1), t es el tiempo (min) y k2 la constante cinética de 
pseudo-segundo orden (·mg-1·min-1). 
Los parámetros qe y k2 se pueden calcular a partir de la pendiente y la ordenada de la 
representación lineal de t/qt en función delo tiempo t. qe es la inversa de la pendiente y k2 la 
inversa de la ordenada·qe2. 
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A partir de la ecuación Ec. 6.10 podemos calcular el parámetro h, el cual nos permite 
conocer la velocidad inicial de la reacción. En la ecuación Ec. 6.11 Se muestra la fórmula 
para este cálculo. 
 Ec. 6.11 
 Modelo de Elovich 
Este modelo se utilizó previamente para la descripción de la quimisorción de moléculas 
gaseosas en el sorbente. El modelo asume que los sitos activos presentes en el biosorbente 
son heterogéneos, es decir hay diversos tipos de ligandos en la superficie, y que presentan 
distintas energías de activación para la quimisorción.(Cheung, Porter, & Mckay, 2001) 
(Pérez-Marín et al., 2007) 
Las ecuaciones Ec. 6.12 y Ec. 6.13 muestran la expresión diferencial e integrada para este 
modelo 
 
Ec. 6.12 
 Ec. 6.13 
Donde α es la velocidad inicial de adsorción (mg·g-1·min-1) y β el factor de desorción 
relacionado con la superficie cubierta y la energía de activación por quimiadsorción (g·mg-1). 
Los parámetros α y β se extrapolan de la regresión lineal de qt en función de ln(t). 
 Modelo de difusión intraparticular 
La hipótesis sobre el mecanismo de difusión en el interior de los poros de la partícula de 
adsorbente está basada en el transporte de soluto a través de la estructura interna de los 
poros de adsorbente y de su difusión en el sólido. Esto conlleva a la idea de que el 
adsorbente posea una estructura porosa homogénea. 
Este modelo nos permite conocer las distintas etapas que intervienen en el mecanismo de 
adsorción de un metal por parte de un adsorbente. Generalmente se considera que el 
mecanismo de adsorción engloba 3 etapas, de los cuales uno o más pueden controlar la 
velocidad de reacción del mecanismo. Según Webber y Morris (Febrianto et al., 2009) estas 
etapas son: 
i. Transferencia de masa a través de la película de capa límite del líquido que 
envuelve la partícula. 
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ii. Adsorción en algún sitio determinante de la superficie (interna o externa), la 
energía de la cual dependerá del proceso de unión entre el metal y el 
adsorbente. Este proceso acostumbra a ser rápido. 
iii. Difusión de las moléculas de adsorbato en un lugar de adsorción, ya sea por 
un proceso de difusión de poros a través de los poros llenos de líquido, o por 
un mecanismo de difusión sólida superficial. 
La expresión que define este modelo está representada en la Ec. 6.14: 
 
Ec. 6.14 
Donde kid es la constante de velocidad de difusión intraparticular (mg·g-1·min-1) y C una 
constante relacionada con el grosor de la capa límite. 
6.1.9. Análisis de muestras 
Una vez finalizado cada experimento se procede a extraer una muestra de 10 cm3 de 
disolución con una jeringuilla, se filtra y se recoge el filtrado en tubos de ensayo de plástico. 
A continuación, se mide el pH y una vez realizada la lectura se añaden 50 µL de HNO3 65% 
para la conservación de la muestra; se tapa el tubo y se guarda la muestra en la nevera. Es 
importante tapar los tubos y mantener las muestras en la nevera para evitar la evaporación 
de la disolución recogida que conllevaría una variación en la concentración de esta. 
Durante la fase de análisis de muestras mediante absorción atómica (AAS) se debe 
proceder de dos maneras distintas en función de la concentración del analito: 
• Si la muestra se encuentra en concentraciones inferiores a 30 mg•dm-3, se puede 
analizar directamente en la AAS. 
• Pero, si la muestra se encuentra en concentraciones mayores a 30 mg•dm-3, se debe 
diluir cuantas veces sea necesario hasta que la concentración sea inferior a 30 
mg•dm-3 y posteriormente analizar mediante AAS. 
Después de analizar las muestras, se vuelven a tapar y guardar en la nevera los tubos, con 
el fin de conservar las muestras por si fuera necesaria la repetición de algún análisis. 
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6.1.10. Instrumentación 
 Absorción Atómica 
Fundamento teórico 
La   espectroscopia  de absorción atómica, tiene como fundamento la absorción de radiación 
de una longitud de onda determinada. Esta radiación es absorbida selectivamente por 
átomos que tengan niveles energéticos cuya diferencia en energía corresponda en valor a la 
energía de los fotones incidentes. La cantidad de fotones absorbidos, está determinada por 
la ley de Beer, que relaciona ésta pérdida de poder radiante, con la concentración de la 
especie absorbente y con el espesor de la celda o recipiente que contiene los átomos 
absorbedores. 
Cuando un átomo se encuentra en su estado fundamental, es decir en su nivel energético 
más bajo, puede absorber una determinada energía experimentando una transición hacia un 
estado de mayor energía. Este nuevo estado es inestable, por consiguiente, el átomo vuelve 
a su configuración inicial, emitiendo radiación de una frecuencia determinada. La ecuación 
de Planck representada en la Ec. 6.15 describe esta frecuencia: 
𝐸1 − 𝐸0 = ℎ · 𝐶𝜆  Ec. 6.15 
Donde E1 es la energía emitida en el estado excitado, E0 la energía correspondiente al 
estado fundamental, h es la constante de Planck, c es la velocidad de la luz y λ es la 
longitud de onda.  
De la ecuación de Planck, se deduce que un átomo sólo puede absorber la radiación de una 
longitud de onda específica. A su vez, la Ley de Lambert-Beer relaciona la absorción con la 
concentración.(No et al., 2000) 
Funcionamiento y componentes 
Este método consiste en la medición de especies atómicas por su absorción a una longitud 
de onda particular. La especie atómica se logra por atomización de la muestra, siendo los 
distintos procedimientos utilizados para llegar al estado fundamental del átomo lo que 
diferencias las técnicas y accesorios utilizados. La técnica de atomización más usada,  
empleada en este estudio, es la de Absorción Atómica con llama, que nebuliza la muestra y 
luego la disemina en forma de aerosol dentro de una llama de aire acetileno u óxido nitroso-
acetileno.(Landau, 1937) 
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Protocolo de utilización 
1) Encender el equipo y pulsar el botón “Cargar método”. 
2) Colocarse sobre la opción “Usuario”, apretar la tecla “Intro” y seleccionar el método a 
utilizar. Para este proyecto se ha utilizado el método correspondiente a la 
determinación del Níquel con una longitud de onda de 341,5 nm. 
3) Abrir las puertas de la AAS para seleccionar la lámpara correcta. La lámpara 
utilizada es una lámpara de cátodo hueco de níquel, modelo VARIAN. 
4) Apretar el botón “Optimizar” y esperar unos segundos. Ajustar la selectividad de la 
absorbancia al máximo, intentando que el valor sea lo más próximo a la unidad 
posible. Esperar 15 minutos. 
5) Encender el extractor, abrir las llaves de los gases: primero el aire y después el 
acetileno. Comprobar que la presión de las botellas está a 4 y 1 bar 
respectivamente. Encender la llama apretando el botón durante unos segundos 
6) Apretar el botón “Resultados” 
7) Sumergir el capilar en agua destilada, esperar unos segundos y apretar “Alt+ 
Lectura” para obtener el cero. 
8) Medir las disoluciones patrón de níquel y realizar la recta de calibrado. Las 
disoluciones patrón se han obtenido de un stock de 1000 mg·dm-3 de patrón de 
níquel. 
9) Medir las muestras. Entre muestra y muestra se limpia el con papel de laboratorio y 
se realiza una lectura con agua destilada para evitar la contaminación de las 
muestras. Las muestras se analizan de menor a mayor concentración para reducir el 
riesgo de contaminación. Al finalizar el análisis de las muestra se pasa agua 
destilada y HNO3 al 5% para limpiar el equipo y evitar la obturación del capilar 
debido al alto contenido en materia orgánica de las muestras 
10) Cerrar la llama y posteriormente las botellas de acetileno y aire, en este orden. 
Cerrar el extractor y apagar el equipo. 
6.1.11. Limpieza del material 
Dado que el proyecto se lleva a cabo con un amplio rango de concentraciones, es 
importante limpiar todo el material de manera correcta para evitar la contaminación de las 
muestras que puede dar lugar a errores significativos. 
Es por eso que todo el material se limpia primero con ácido nítrico diluido antes de emplear 
jabón. Un caso especial es el de los tubos para muestras ya que, al contener las muestras 
recogidas durante largo tiempo, existe un riesgo de efecto memoria, es por eso que antes 
de proceder a su limpieza con agua y jabón, se deja al menos 24 horas sumergido en una 
solución de ácido nítrico diluido. 
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6.2. Resultados y discusión 
6.2.1. Caracterización de los baños de Níquel 
A continuación en la Tabla 6.4 se muestra el análisis semicuantitativo de los dos tipos de 
baños que se usan en el presente estudio: el baño electrolítico (M1) y el baño de níquel 
químico (M2). Todas las concentraciones se dan en mg·dm-3. 
 M1 M2 
Ba 4,13   
Co 9,52   
Co 136,17 13,93 
Cu 138,79   
Cu 141,40   
Mn 2,15 6,74 
Mn 1,51   
Zn 253,00 31,31 
Zn 13,99   
Zn 28,21   
K  2263,64 
Fe 141,07 84,74 
Fe 140,76 84,28 
Ni 54604,04 6180,32 
Ti 10,50   
Na   57882,27 
Cr 6,63   
Cr 3,20   
P 852,48 75826,22 
P 602,48 61238,52 
P 647,64 61743,03 
S 282,65 23748,66 
Se puede observar que M1 tiene una concentración de Ni (II) muy superior a M2. El baño de 
níquel químico tiene altas concentraciones de P, S y Na ya que se usa sulfato de níquel 
como fuente de este metal y hipofosfito de sodio como reductor. También se puede apreciar 
que el baño electrolítico contienen metales como el cobre y el cobalto que pueden provocar 
interferencia en la adsorción del níquel mediante el raspo de uva. 
Tabla 6.4 Análisis semicuantitativo de los baños utilizados en el proyecto. Las concentraciones se dan en 
mg·dm-3 
 
 
Pág. 68  Memoria 
6.2.2. Caracterización del residuo 
A continuación se exponen y se discuten los resultados obtenidos para la caracterización del 
raspo de uva. 
 Espectrofotometría Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) 
En la Figura 6.5 se muestran los espectros obtenidos mediante la técnica FTIR para las 
muestra sólidas de raspo de uva cargado con Ni (II) y sin cargar. 
 
Figura 6.5 Comparación de los espectros del raspo antes y después de la adsorción de níquel.  
Como se puede observar en la Figura 6.5 el espectro presenta multitud de picos, que 
indican la naturaleza compleja del biosorbente. Este espectro coincide con los obtenidos en 
otros estudios donde también se caracterizó el raspo de uva.(Villaescusa et al., 2004) El 
pico ancho alrededor de 3310 cm-1 es indicativo de la presencia de ligandos hidroxilos, 
mientras que el pico alrededor de 2900 cm-1  puede ser asignado a los enlaces C-H y el pico 
de 2849 cm-1  puede ser debido a los enlaces C-H de los ácidos alifáticos.  Los picos 
alrededor de 1729 cm-1 pueden ser atribuidos a la vibración de los enlaces dobles C=O. El 
pico ancho alrededor de 1598 cm-1 representa los enlaces C=C, los cuales pueden ser 
atribuidos a los enlaces aromáticos de la lignina. La banda fuerte alrededor de 1029 cm-1 
correspondiente a los enlaces C-O confirma la presencia de lignina en la estructura del 
raspo de uva. (Villaescusa et al., 2004) 
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 Punto de carga cero (PZC) 
Para determinar el punto de pHpzc se representa el valor absoluto de la variación de pH de 
cada solución en función de pH inicial tal y como se muestra en la Figura 6.6. En el Anexo B 
se pueden ver las condiciones y los resultados para este experimento. 
 
 Figura 6.6 Representación de pHinicial vs |∆pH| para la determinación del pHpzc. 
Se puede observar que se han graficado dos rectas, que representan las dos zonas de 
tendencia del pH por encima y por debajo del pHpzc. Este se encuentra en el punto de 
intersección de estas dos rectas y se ha calculado matemáticamente igualando las 
ecuaciones obtenidas como se muestra en las Ec. 6.15 y Ec. 6.16: 
−0,162𝑥 + 0,97 = 1,02𝑥 − 4,363 Ec. 6.15 
𝑥 = 0,97 + 4,3631,02 + 0,162 = 4,5 Ec. 6.16 
El punto de intersección de las dos rectas corresponde a x = 4,5, por tanto, el pHpzc del 
residuo se encuentra a pH = 4,5. El valor obtenido se compara con el pHpzc determinado en 
un estudio anterior (Fiol & Villaescusa, 2008) que fue de 5, por tanto, vemos que aunque los 
valores no son exactos son bastante próximos. Las diferencias en el pHpzc pueden deberse 
a la distinta procedencia del raspo de uva, pero al ser el mismo material no difieren en 
exceso. 
También podemos observar de la Figura 6.6 que hay diferencias marcadas entre las dos 
zonas de tendencia del pH, en la zona ácida la variación del pH es menor que para la zona 
por encima del pHPZC, esto puede ser debido a que la superficie del biosorbente está 
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cargada positivamente y los protones y los catones metálicos se repelen entre ellos o 
compiten por un sitio activo.(Fiol & Villaescusa, 2008) 
6.2.3. Estudio previo 
A partir de este estudio se comprobó la viabilidad de la adsorción de níquel de aguas reales 
mediante raspo de uva y se determinó con qué tipo de muestras se trabajaría para el 
estudio del proceso. En la Tabla 6.5 se muestran los resultados para el experimento 
realizado con el baño de níquel químico con concentraciones iniciales de 571 y 62 mg·dm-3, 
se pueden leer los valores para la cantidad de raspo mrapa, pH inicial, pH final, concentración 
inicial Ci, concentración final Ce, cantidad de metal retenido qe y porcentaje de adsorción. 
 
mrapa               
(g) 
pH inicial pH final 
Ci               
(mg•dm-3) 
Ce               
(mg•dm-3) 
q            
(mg·dm-3) 
% adsorción 
1,006 5,26 4,93 571,63 508,52 0,94 11,04 
1,005 5,26 4,93 571,63 510,26 0,92 10,74 
0,103 5,57 5,19 62,39 46,02 2,38 26,24 
0,104 5,57 5,12 62,39 45,55 2,43 26,99 
Tabla 6.5 Condiciones y resultados para el experimento 1, realizado con la muestra M2 y relación S/L 1:15 g·dm3 
Primero de todo, se puede observar que los resultados de los duplicados son similares, por 
tanto, podemos descartar errores experimentales en la realización del experimento. 
Podemos apreciar también, que la cantidad de metal retenido no es la esperada según los 
cálculos teóricos realizados, ya que según los datos de referencia de la Tabla 6.1 y con la 
cantidad de raspo utilizada debería haberse eliminado la totalidad del níquel en la solución. 
También podemos observar que la variación de pH de las muestra no es muy grande. Unos 
niveles de eliminación de metal tan bajos pueden ser debidos a que los baños de níquel 
químico presentan una concentración muy baja de níquel libre, ya que la mayoría está 
formando complejos orgánicos para que así la deposición del níquel sea progresiva. Los 
complejos formados son muy estables y tienen enlaces muy fuertes, por tanto, es muy difícil 
la adsorción del metal en la superficie del adsorbente. Después de estos resultados se 
realiza el segundo experimento con la muestra de baño electrolítico, la cual contiene más 
níquel libre. 
En la Tabla 6.6 se muestran los resultados correspondientes a la segunda tanda de 
experimentos realizada con el baño electrolítico. 
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mrapa               
(g) 
pH inicial pH final 
Ci               
(mg•dm-3) 
Ce               
(mg•dm-3) 
q            
(mg·g-1) 
% adsorción 
1,010 2 3,41 510,08 337,45 2,56 33,84 
1,005 2 3,4 510,08 342 2,51 32,95 
1,002 2,02 3,41 398,84 253,81 2,17 36,36 
1,003 2,02 3,44 398,84 248,13 2,25 37,79 
0,999 2,34 3,72 191,00 101,09 1,35 47,07 
1,000 2,34 3,65 191,00 104,88 1,29 45,09 
0,103 2,89 3,82 60,76 45,04 2,29 25,87 
0,106 2,89 3,74 60,76 46,10 2,07 24,13 
Tabla 6.6 Condiciones y resultados del experimento 2 realizado, con la muestra M1y relación S/L 1:15 g·dm-3 
Con los resultados obtenidos en el segundo experimento se constata que la adsorción de 
níquel, en condiciones similares, es mayor para la muestra de baño electrolítico que para la 
de níquel químico. Aunque a concentraciones bajas no hay grandes diferencias entre la 
adsorción del metal en los dos baños, vemos que al aumentar la concentración estas 
diferencias aumentan. Para una Ci de aproximadamente 500 para la muestra M1 se obtiene 
una retención de 2,56 mg de Ni por gramo de residuo, mientras que para la muestra M2 se 
retienen 0,94 mg de Ni. Estas diferencias de adsorción son debidas, como ya se ha 
comentado antes, a la baja presencia de níquel libre en la muestra de níquel químico, 
debido a la cantidad de complejantes que se añaden a estos baños para controlar la 
deposición autocatalítica del metal. 
De la Tabla 6.6 también se puede observar que la cantidad adsorbida por gramo de residuo, 
para una misma relación solido/liquido (1:15), aumenta al aumentar la concentración de Ni 
en el baño. Sin embargo, los % de adsorción  disminuyen al aumentar la concentración del 
metal en el baño como es de esperar. También se puede apreciar como el pH de la 
soluciones aumenta, al contrario que con el baño M2, esto puede ser debido a que los 
protones compitan con el níquel por los sitios activos en la superficie del adsorbente. 
Una vez comprobada la viabilidad de la adsorción del níquel mediante raspo de uva, se 
muestran a continuación los resultados para los distintos experimentos que completan el 
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estudio de este proceso. A partir de este punto todos los experimentos se realizan con la 
muestra de baño electrolítico, M1. 
6.2.4. Efecto de la relación sólido-líquido (S/L) 
En la Figura 6.7 se muestra la representación gráfica de los resultados obtenidos para los 
experimentos en tubo. El gráfico nos muestra la relación % eliminación del metal-S/L y la 
relación entre Ce-S/L. En el Anexo C se pueden ver las condiciones y los resultados para los 
experimentos tanto en tubo como en vaso. 
 
Figura 6.7 Representación gráfica del porcentaje de eliminación del metal vs mrapa y de Ce vs mrapa para los 
experimentos en tubo. 
Se puede apreciar en la Figura 6.7 que a medida que aumenta la relación S/L, es decir, a 
medida que aumenta la cantidad de raspo en contacto con al disolución aumenta el 
porcentaje de eliminación del metal. Se puede observar que para relaciones superiores a 50 
el porcentaje de eliminación aumenta considerablemente, llegando a un 90% de eliminación. 
Este hecho se debe a que a mayor cantidad de raspo más tiempo tarda este en saturarse, 
por tanto, más cantidad de metal puede ser retenida. 
En la Figura 6.8 se muestran la representación gráfica de los resultados obtenidos del 
experimento en vaso, Al igual que en la Figura 6.7 el gráfico nos muestra la relación % 
eliminación de Ni-S/L y la relación entre Ce-S/L 
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Figura 6.8 Representación gráfica del % adsorción vs mrapa y de Ce vs mrapa para los experimentos en tubo. 
En la Figura 6.8, al igual que para los experimentos realizados en tubo, vemos como al 
aumentar la masa de raspo aumenta el porcentaje de eliminación de metal. Comentar que 
no se muestran los resultados para una relación superior a 66,67, al no haber sido posible la 
realización de los experimentos debido a que el volumen ocupado por el raspo era 
demasiado elevado y no permitía una buena agitación, ya que el agitador magnético se 
paraba constantemente siendo la agitación no homogénea. Además, parte de la muestra y 
del residuo se perdía por las paredes del vaso. Si comparamos las Figura 6.7 y 6.8, se 
puede apreciar que hay un cambio de tendencia a partir de una S/L de 50 g·dm-3 para los 
dos experimentos y que con los dos se obtiene un porcentaje de eliminación máximo de 
90%, sin embargo para el experimento en tubo es con una relación de 200 g·dm-3 y en tubo 
es de 50 g·dm-3. 
 Para comparar los dos experimentos se ha representado la cantidad de metal retenido por 
gramo de residuo  en función de la relación sólido-líquido como se muestra en la Figura 6.9: 
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Figura 6.9 Representación qe en función de S/L para los experimentos en tubo y vaso 
Se puede apreciar claramente en la Figura 6.9 que está más favorecida la adsorción en tubo 
que en vaso, el principal motivo de este resultado es que la agitación en tubo es más 
homogénea y continua. Además, en la agitación en tubo todo el adsorbente esta contacto 
con la disolución, sin embargo en vaso una parte del raspo está en contacto con el vidrio o 
con el aire.  
A partir de los datos obtenidos se decide realizar el resto de la experimentación en tubo para 
así obtener una mayor adsorción. También se decide que la relación sólido/líquido que se 
utilizará será 1 g de raspo en 15 cm3 de muestra, se escoge esta relación sin ser la que 
mayor cantidad de metal por unidad de residuo permite eliminar, debido a que con menos 
cantidad de raspo en contacto con la solución el residuo se satura muy rápidamente y eso 
no permite eliminar una gran cantidad de metal. Pensando en un futura aplicación en la 
industria es más conveniente realizar el resto de experimentación con una cantidad de raspo 
que permita disminuir más la concentración final aunque la qe sea inferior. 
6.2.5. Efecto del pH de la disolución 
Se quiere comprobar, si al igual que en aguas sintéticas, al ajustar el pH inicial de la 
disolución alrededor de 5-6 la adsorción es más favorable que con el pH más ácido. En la 
Figura 6.10 se representa gráficamente la cantidad de metal retenido por gramo de residuo 
en función de la concentración final (Ce) para las disoluciones con pH inicial ajustado y sin 
ajustar, para realizar una comparativa de los dos casos. En el Anexo D se pueden ver las 
condiciones iniciales y los resultados para el efecto del pH. 
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Figura 6.10 Comparativa de qe vs Ce para pH ácido y pH ajustado a 5,5. 
Se puede observar de los resultados obtenidos, que para los experimentos realizados con el 
pH inicial alrededor de 5,5 se obtiene una retención del metal sobre el biosorbente un poco 
superior a la obtenida con los pH ácidos, esta diferencia es más evidente a concentraciones 
elevadas que a concentraciones bajas. No se puede descartar que el motivo de estas 
diferencias sea la precipitación del níquel, por este motivo se concluye que es mejor realizar 
la experimentación a pH ácido para evitar errores de interpretación provocados por la 
precipitación. 
Este experimento, como se ha comentado en el apartado 6.1.5, se quería realizar a un 
rango de concentraciones superior, de entre 54 y 5000 mg·dm-3, pero finalmente no se lleva 
a cabo completo debido a que al ajustar el pH inicial de las disoluciones con una 
concentración superior a 2000 mg·dm-3 aparece un precipitado de color blanco a un pH 
alrededor de 3. Para comprobar que no precipita el hidróxido de níquel se realiza el 
diagrama de pH con el programa HYDRA-MEDUSA como se ha mostrado en la Figura 6.4 y 
se ve que esta especie precipita a partir de pH 5,7. 
6.2.6. Estudio en el equilibrio 
En la Figura 6.11 se representa la cantidad de metal retenido, qe, en función de Ce, para los 
datos experimentales y los modelos de Langmuir y Freundlich. En el Anexo E se pueden 
encontrar las tablas con los datos experimentales de todo el estudio en el equilibrio. 
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Figura 6.11 Isoterma de adsorción del raspo de uva a 298K para un rango de concentraciones de Ni (II) de        
64-2372 mg·dm-3. 
Como se puede observar en la Figura 6.11 los modelos teóricos se ajustan en mayor grado 
a concentraciones bajas de Ni (II). Esto puede ser debido a que los modelos no representan 
bien el proceso de adsorción del metal en la superficie del biosorbente o también, que 
debido a las concentraciones con las que se trabaja se hayan cometido errores 
experimentales al preparar las diluciones para pasar las muestras por la AAS. Se puede 
observar que el modelo de Freundlich tiende a alejarse de los resultados experimentales a 
medida que aumenta la concentración inicial de metal, mientras que el de Langmuir se 
estabiliza la llegar a cierto valor de qe, denominado qmax y que representa la adsorción 
máxima del adsorbente. En la Tabla 6.7 se resumen las constantes para los modelos 
ajustados y los coeficientes para la regresión lineal de cada uno. 
 
Langmuir 
qmax (mg·g-1) 2,553 
KL (dm3·mg-1) 0,028 
R2 0,986 
Freundlich 
KF (mg·g-1·(g·dm3)-1/n) 0,172 
n 2,645 
R2 0,891 
Tabla 6.7 Modelización de la isoterma del raspo de uva a 298K para un rango de 
concentraciones de Ni (II) de 64-2372 mg·dm-3. 
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Los coeficientes R2 nos permiten discernir qué modelo representa mejor los datos 
experimentales, en este caso  el modelo que mejor se ajusta a los datos es el de Langmuir 
con una R2 de 0,986 frente a un 0,891 del modelo de Freundlich. Según Langmuir la 
capacidad de retención máxima es de 2,55 mg de níquel por gramo de residuo. Sin 
embargo, con tan pocos puntos el ajuste de los modelos puede ser erróneo, por tanto, se 
decide repetir el experimento con más puntos de estudio y comparar los resultados. En la 
Figura 6.12 se representa el ajuste de los modelos de Langmuir y Freundlich a los datos 
obtenidos para la repetición de la isoterma. 
 
Figura 6.12 Isoterma de adsorción del raspo de uva a 298 K para un rango de concentraciones de Ni (II)de      
60-4836 mg·dm-3. 
A pesar de haber ampliado el rango de concentraciones y haber cogido más puntos de 
estudio, al representar los modelos se aprecia que siguen sin ajustarse del todo bien a 
concentraciones de metal elevadas. En este caso y viendo la representación gráfica parece 
que el mejor ajuste es el del modelo de Freundlich, ya que los datos experimentales no 
muestran una tendencia a estabilizarse. En la Tabla 6.8 se pueden ver las constantes 
obtenidas para los dos modelos y los coeficientes de regresión lineal R2. 
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Langmuir 
qmax (mg·g-1) 19,533 
KL (dm3·mg-1) 0,001 
R2 0,744 
Freundlich 
KF (mg·g-1·(g·dm3)-1/n) 0,055 
n 1,399 
R2 0,987 
Tabla 6.8 Modelización isoterma del raspo de uva a 298 K para un rango de 
concentraciones de Ni (II)de 60-4836 mg·dm-3. 
Viendo la representación de los modelos y las R2 obtenidas de la regresión lineal, se puede 
decir que el modelo que se ajusta mejor en este caso es el de Freundlich, el cual asume la 
formación de multicapas de adsorbato en la superficie del adsorbente y que los sitios activos 
en la superficie del biosorbente no son homogéneos. La constante n, o exponente de 
Freundlich, nos indica cuan favorecida está la adsorción según este modelo, al encontrarse 
entre 1-10 se dice que la adsorción es favorable según el modelo de Freundlich. La 
constante de Freundlich o KF hace referencia a la capacidad de adsorción del sorbente y se 
puede observar que el valor es relativamente bajo. 
Hay que destacar que para cada experimento se ha obtenido un ajuste a un modelo distinto, 
por tanto, en alguno de los dos se han cometido errores experimentales ya que no es 
posible que el mismo proceso de adsorción esté representado por dos modelos con bases 
opuestas. Por consiguiente, se realiza un segunda repetición de la isoterma, aumentando 
los puntos estudiados a concentraciones a partir de 1000 mg·dm-3 para tener más 
información sobre la adsorción a concentraciones elevadas. En la Figura 6.13 se muestra la 
representación de los datos y el ajuste de los modelos para poder comparar con los otros 
dos experimentos. 
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Figura 6.13 Isoterma de adsorción del raspo de uva a 298 K para un rango de concentraciones de Ni (II)de      
40-4450 mg·dm-3.  
Podemos observar que esta vez el modelo que visualmente parece que mejor se ajusta a 
los datos experimentales es el de Freundlich, la tendencia de los datos y los modelos es 
parecida a la que se puede observar en la Figura 6.12. En la Tabla 6.9 se muestran los 
valores para las constantes y los coeficientes R2 para los modelos teóricos. 
 
Langmuir 
qmax (mg·g-1) 16,509 
KL (L·mg-1) 0,001 
R2 0,435 
Freundlich 
KF (mg·g-1·(g·dm3)-1/n) 0,045 
n 1,323 
R2 0,975 
Tabla 6.9 Modelización isoterma del raspo de uva a 298 K para un rango de 
concentraciones de Ni (II) de 40-4450 mg·dm-3. 
Observamos en la Tabla 6.8 que el modelo que mejor se ajusta, como ya se había 
adelantado, es el de Freundlich con una regresión lineal de 0,975. Se puede ver también 
que los valores de las constantes son parecidos a los del experimento anterior, 0,045 y 
0,055 para KF y 1,323 y 1,399 para n. Según el valor del exponente de Freundlich, como se 
ha comentado anteriormente, la adsorción es favorable sin embargo, la capacidad de 
0
5
10
15
20
25
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600
q e
 (m
g·
g-
1 )
 
Ce (mg·dm-3) 
Datos
Langmuir
Freundlich
 
Pág. 80  Memoria 
adsorción del residuo es baja como indica KF.  Después de la repetición por tres veces de la 
isoterma a 238 K se puede decir que el modelo que mejor describe el comportamiento de la 
biosorción de níquel en raspo de uva en el equilibrio es el modelo de Freundlich, el cual 
asume que la adsorción en la superficie no se estabiliza ya que se forman multicapas de 
adsorbato, por tanto no se puede obtener una qmáxima. Además, también contempla que los 
sitios activos en la superficie del adsorbente son heterogéneos. 
Otro aspecto importante del estudio del efecto de la concentración inicial es la comparación 
de los resultados obtenidos con otros estudios similares, realizados con el mismo residuo y 
el mismo metal y en discontinuo. En la Tabla 6.10 se muestra esta comparativa. 
 
Residuo Metal Efluente pH Rango Ci Isoterma Referencia 
Raspo Ni (II) Baño electrolítico 1-2 40-4450 Freundlich Presente estudio 
Raspo Ni (II) Aguas sintéticas 5,2 5-1000 Langmuir 
(Escudero, Poch, & 
Villaescusa, 2013) 
Raspo Ni (II) Aguas sintéticas 5,2 5-300 Langmuir 
(Escudero, Gabaldón, 
Marzal, & Villaescusa, 2008) 
Poso de 
café 
Ni (II) Baño electrolítico 5,5 20-550 Langmuir (Luque, 2014) 
Tabla 6.10 Comparativa de los resultados obtenidos en distintos estudios para el estudio en el equilibrio para el 
sistema raspo de uva-Ni (II) 
Se puede ver en la Tabla 6.10 que exceptuando el presente estudio, todos los estudios 
realizados para la adsorción de níquel mediante raspo de uva se ha concluido que el modelo 
que mejor se ajustaba a los datos experimentales era el de Langmuir. Sin embargo, todos 
estos estudios se han realizado con aguas sintéticas y a concentraciones no superiores a 
1000 mg·dm-3, por tanto, es plausible que los resultados sean diferentes y que con aguas 
sintéticas la adsorción sea en monocapa y para efluentes reales la adsorción se produzca 
en multicapa y no llegue a un valor máximo. También se han comparado los resultados del 
presente estudio con los obtenidos en un estudio paralelo realizado con los mismos baños 
pero con poso de café, en el cual se determinó que el modelo de Langmuir era el que mejor 
representaba los datos experimentales. 
También se ha querido comparar los parámetros obtenidos para el ajuste de Freunlich, n y 
KF, con otros obtenidos en estudios realizados con distintos biosorbentes para eliminar 
níquel de efluentes acuosos. Esta comparativa se muestra en la Tabla 6.10.1 
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Residuo pH n KF R2 Referencia 
Raspo de uva 1-2 1,323 0,045 0,975 Presente estudio 
Hojas de Cassia 
fistula 
6,0 1,98 7,44 0,789 
(Hanif, Nadeem, Bhatti, 
Ahmad, & Ansari, 2007) 
Corteza de Cassia 
fistula 
6,0 1,89 6,78 0,832 (Hanif et al., 2007) 
Vaina de Cassia 
fistula 
6,0 3,19 29,13 0,765 (Hanif et al., 2007) 
Lodos activados 
desecados 
1 1,55 4,99 0,994 
(Aksu, Açikel, Kabasakal, & 
Tezer, 2002) 
Residuos de te 4 0,93 0,26 0,923 (Malkoc & Nuhoglu, 2005) 
Alginato de calcio 5 0,85 0,93 0,986 
(Vijaya, Popuri, Boddu, & 
Krishnaiah, 2008) 
Fibra de arroz 
protonada 
6 2,31 2,64 0,851 
(Zafar, Nadeem, & Hanif, 
2007) 
Myriophyllum 
spicatum L. 
 2,5 0,63 0,85 (Lesage et al., 2007) 
Levadura de pan 6,75 5,88 3,73 0,98 (Padmavathy, 2008) 
Chlorella vulgaris 4,0 1,81 3,68 0,999 (Aksu & Dönmez, 2006) 
Spirulina platensis 2 2,09 4,75 0,94 (Çelekli & Bozkurt, 2011) 
Piel de uva  2,14 5,76 0,981 
(Torab-Mostaedi, 
Asadollahzadeh, Hemmati, 
& Khosravi, 2013) 
Tabla 6.11 Comparativa de las constantes n y KF (mg·g-1) para la adsorción de Ni (II) mediante 
distintos biosorbentes. 
Observando la Tabla 6.11 vemos que los resultados obtenidos en los distintos estudios son 
muy variados. Se puede apreciar que el valor de n para la mayoría de estudios se encuentra 
entre 1 y 2, indicando que la adsorción según Freundlich es favorable, cabe destacar el valor 
para el estudio realizado con levadura de pan que es de 5,88 indicando que es muy 
favorable. En cuanto a la constante de Freundlich, KF, vemos que el resultado obtenido en el 
presente estudio es el más bajo en comparación con los demás. 
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6.2.7. Estudio cinético 
En este apartado, como se ha comentado anteriormente, se pretende determinar el tiempo 
necesario para que el sistema llegue al equilibrio. A parte también se quiere determinar si la 
concentración inicial afecta a la cinética y se estudia que tipo de cinética tiene el proceso de 
biosorción y cuáles son las etapas controlantes, adaptando los modelos teóricos explicados 
en el apartado 6.1.7 a los datos experimentales. 
En la Figura 6.14   se representa el % de eliminación de níquel para cada cinética en función 
del tiempo. En el Anexo F se recogen las tablas con los resultados y las condiciones 
iniciales del experimento. 
 
Figura 6.14 Representación del grado de eliminación en función del tiempo para las tres cinéticas. 
Viendo estos resultados, se puede observar como a medida que aumenta el tiempo, la 
cantidad retenida de metal en el residuo aumenta hasta llegar a ser prácticamente 
constante, este es el momento en que se considera que el proceso ha llegado al equilibrio. 
La cinética más rápida es la de 2800 mg•dm-3, a los 2 minutos ha llegado al 50% de la 
adsorción y que a los 5-10 minutos ya ha llegado al equilibrio. Sin embargo, el porcentaje de 
eliminación es muy bajo llegando solamente a un 21% y eso se debe a la elevada 
concentración inicial de la disolución que provoca una rápida saturación del raspo y que 
impide retener más cantidad de Ni, aunque también existe la posibilidad de que al estar 
menos diluida la muestra del baño haya otros iones metálicos, en una concentración 
suficiente, para que compitan con el Ni por los sitios libres de la superficie del adsorbente 
reduciendo así la cantidad adsorbida de este metal. Las cinéticas de 40 y 503 mg•dm-3 son 
más lentas llegando al equilibrio a los 120 y 150 minutos aproximadamente respectivamente 
y alcanzando un porcentaje de eliminación del 50%.  
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Al contrario de lo observado en los estudios realizados con aguas sintéticas, los resultados 
obtenidos en el presente estudio indican que para aguas reales la cinética es distinta a 
concentraciones bajas y elevadas. A concentraciones mayores la cinética es rápida 
saturándose el residuo muy deprisa y alcanzado un bajo porcentaje de eliminación, mientras 
que a concentraciones menores la cinética es más lenta llegándose a producir 
probablemente un efecto de difusión intraparticular en los poros del adsorbente y 
alcanzando porcentajes de adsorción más elevados. Que el proceso de biosorción  tenga 
una cinética rápida es importante para pensar en una futura aplicación a escala industrial de 
este proceso, ya que permite trabajar con reactores de volumen más pequeño 
proporcionando así eficiencia y economicidad.(Basha et al., 2009) 
A continuación se muestran y se comentan los resultados obtenidos en la modelización de 
las cinéticas.  En la Figura 6.15 se representa gráficamente el ajuste de los distintos 
modelos a los datos experimentales para cada una de las cinéticas realizadas.  
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b 
 
c 
 
Figura 6.15 Ajuste de los modelos teóricos a los datos experimentales para las cinéticas de  (a) Ci de 40 mg· 
dm-3, (b) Ci de 503 mg·dm-3 y (c) Ci de 2800 mg·dm-3 
En la Tabla 6.12 se muestran los parámetros y los coeficientes de correlación para la 
modelización de la cinética de los tres experimentos.  
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  40 mg•dm-3 500 mg•dm-3 2800 mg•dm-3 
Pseudo primer orden 
qe          (mg·g-1) 0,12 3,61 6,78 
K1      (min-1) 0,01 1,28E-03 3,17E-03 
R2 0,94 0,97 0,96 
Pseudo segundo 
orden 
qe            (mg·g-1) 0,31 3,82 7,47 
K2  (g·mg-1·min-1) 0,41 8,81E-03 7,43E-03 
h    (mg·g-1·min-1) 0,04 0,12 0,41 
R2 1,00 1,00 0,99 
Elovich 
α 0,12 0,10 5,02 
β 0,03 0,53 0,34 
R2 0,95 0,98 0,97 
Tabla 6.12 Resultados modelización cinéticas raspo de uva 
Se puede ver en las Figura 6.15 que el modelo empírico que mejor se ajusta a los datos 
experimentales independientemente de la concentración inicial es el propuesto por Ho y 
McKay, el modelo de pseudo segundo orden. Este modelo propone que la adsorción sobre 
el sorbente está regida por la quimisorción. Podemos constatar que el modelo que mejor se 
ajusta es el de pseudo segundo orden en la Tabla 6.12, en ella se encuentran recogidos los 
valores del coeficiente de R2 que nos da información sobre como es la regresión lineal de 
cada modelo, como más próximo a la unidad se su valor mejor se ajusta la regresión a los 
datos. Podemos observar que para el modelo de Ho, R2 es igual a la unidad, es decir, el 
ajuste a los datos es muy bueno. 
El modelo que peor se ajusta es el propuesto por Lagergren o modelo de pseudo primer 
orden, sin embargo se puede observar que a medida que aumentamos la concentración 
inicial y la cinética se vuelve más rápida, el ajuste es mejor. Esto es debido a que la 
regresión, para este modelo, es lineal solamente hasta los 30 minutos de adsorción, a partir 
de este umbral no se puede aplicar correctamente.(Gautam et al., 2014) 
Analizando los parámetros del modelo de pseudo-segundo orden se ve que a mayor 
concentración mayor es la cantidad de metal retenida y mayor es la velocidad inicial de 
reacción, representada por el parámetro h. Este dato corrobora lo comentado anteriormente 
a partir de la Figura 6.15. Podemos ver también que para la constante k2 hay una diferencia 
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muy grande entre la cinética de menor concentración y las otras dos, concretamente dos 
órdenes de diferencia. Con estos resultados, al contrario que para aguas sintéticas, 
podemos deducir que para aguas reales la cinética del proceso depende de Ci, a mayor 
concentración más rápida es la cinética.  
Para poder profundizar en la descripción del proceso se estudia el modelo propuesto por 
Weber y Morris, modelo de difusión intraparticular, que permite conocer qué etapas 
conforman el proceso de biosorción y cual o cuales son controlantes. En la Figura 6.16 se 
muestra la representación de qt en función de t1/2 y la modelización de los datos 
experimentales para las tres cinéticas:  
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c 
 
Figura 6.16 Ajuste del modelos de Difusión intraparticular a las cinéticas de (a) Ci de 40 mg·dm-3, (b) Ci de 503 
mg·dm-3 y (c) Ci de 2800 mg·dm-3 
En la Tabla 6.13 se muestran los valores para las constantes y la regresión lineal de cada 
etapa para las distintas concentraciones. 
 
  40 mg•dm-3 500 mg•dm-3 
Etapa 1 
Kid  (mg·g-1·min-1) 8,8·10-3 -2·10-3 
R2 0,89 0,99 
Etapa 2 
Kid  (mg·g-1·min-1) 5·10-5 0,01 
R2 0,99 0,64 
Tabla 6.13 Comparativa de los parámetros del modelo de Difusión intraparticular 
El modelo de Webber y Morris asume que la adsorción está controlada exclusivamente por 
el mecanismo de difusión intraparticular cuando en la representación de qt en función de t1/2 
existe una regresión lineal. En la Figura 6.16 (a) y (b) podemos ver claramente que las 
gráficas resultantes no son rectas con una solo pendiente, al contrario, se diferencian dos 
tendencias distintas lo cual nos indica que durante la adsorción del níquel tienen etapas 
distintas. Sin embargo, para la cinética con una Ci más elevada vemos que no se diferencia 
ninguna tendencia, esto se debe a la rapidez con que se satura la rapa que impide que  se 
vea bien la etapa de adsorción y también que haya ninguna difusión intraparticular. 
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Si analizamos las tendencias de las Figura 6.16 (a) y (b), vemos que la primera etapa, para 
los dos gráficos, tiene una pendiente muy pronunciada y que ocurre en un espacio de 
tiempo reducido, está atribuida a la adsorción que tiene lugar en los sitios libres de la 
superficie del adsorbente. La segunda etapa es producto de la difusión de las moléculas de 
adsorbato a través bien, de los poros del adsorbente llenos de líquido o bien mediante un 
mecanismo de difusión en la superficie y como vemos es más lenta y limita la cantidad 
adsorbida de metal.(Çelekli & Bozkurt, 2011)  
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7. Estudio económico 
En este apartado se detallan los gastos totales que ha habido durante la realización del 
proyecto en concepto de equipos, material de laboratorio, reactivos, personal y otros. 
• Personal 
Actividad Cantidad (h) Precio unitario Coste total 
Estudio bibliográfico 30 15 450 
Trabajo de experimentación 350 15 5250 
Análisis de muestras (AAS) 20 40 800 
Análisis de datos 100 15 1500 
Confección de la memoria 100 15 1500 
SUBTOTAL 700  9500 
 
• Equipos 
El coste de los equipos se calculará en función de los costes de amortización y no del coste 
total del valor de compra del equipo. 
 
𝐴𝑚𝑜𝑟𝑡𝑖𝑧𝑎𝑐𝑖ó𝑛 =  𝐶𝑜𝑠𝑡𝑒 𝑒𝑞𝑢𝑖𝑝𝑜
𝑉𝑖𝑑𝑎 ú𝑡𝑖𝑙 · 𝑡𝑖𝑒𝑚𝑝𝑜 𝑑𝑒 𝑢𝑠𝑜 Ec. 7.1 
En el desarrollo de este proyecto también se utilizan otros equipos como la báscula, el 
pHmetro, el agitador magnético o el agitador de tubos que se dan por amortizados. 
Equipo Coste Vida útil           
(años) 
Tiempo de utilización 
(años) 
Amortización        
(€) 
Absorción atómica 20516 15 0,33 451,35 
FTIR 19829 20 2,74·10-3 2,71 
SUBTOTAL    454,07 
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• Reactivos 
Reactivo Cantidad Coste unitario Coste total 
HCl 37% (1dm3) 1 19,00 19 
HNO3 65% 1 35,13 35,13 
NaOH (500g) 1 12,32 12,32 
NaCl (500g) 1 11,50 11,50 
Patrón pH 4,00 1 10,20 10,20 
Patrón pH 7,00 1 10,20 10,20 
Patrón níquel AAS 
(100cm3) 
1 52,00 52,00 
SUBTOTAL   150,35 € 
• Material de laboratorio 
Material Unidades Coste unitario Coste total 
Filtro de jeringuilla 0,45 μm 
(caja 100 ud) 
2 68,00 136,00 
Micro pipeta 1-10 cm3 2 150 300 
Micropipeta 100-1000 mm3 1 120 120 
Tubos de centrífuga 20 6,00 120 
Tubos de ensayo 200 0,20 40 
Matraz aforado (5 cm3) 10 3,50 35,00 
Matraz (10 cm3) 10 3,60 36,00 
Matraz (50 cm3) 4 3,80 15,20 
Matraz (100 cm3) 6 4,76 28,56 
Matraz (500 cm3) 1 8,50 8,50 
Matraz (1000 cm3) 1 13,5 13,5 
Vaso de precipitados (100 
cm3) 
10 1,36 13,60 
Vaso de precipitados (250 
cm3) 
4 3,2 12,8 
Vaso de precipitados (25 cm3) 2 1,75 3,5 
Embudo de vidrio 1 18,50 18,50 
Agitador de tubos 2 400,00 800,00 
Agitador de vasos 1 200 200,00 
Caja de guantes (caja 200 ud.) 1 5 5 
Jeringuilla (caja 100 ud.) 1 10,6 10,6 
Imán 6 2,4 14,4 
SUBTOTAL   1931,16 
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• Otros 
Otros Coste 
Agua y electricidad 500 
Material de oficina 200 
Gastos de impresión 30 
SUBTOTAL 730 
 
• Coste total del proyecto 
Concepto Coste 
Personal 9500 
Equipos 454,07 
Material de laboratorio 1931,16 
Reactivos 150,35 
Otros 730 
  
Coste total bruto 12765,58 
I.V.A (21%) 2680,77 
  
Coste total neto 15446,35 
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8. Estudio de impacto ambiental 
8.1. Impacto generado a escala laboratorio 
Durante la realización de este proyecto se ha generado impacto ya sea en forma de ruido, 
vibraciones, residuos químicos, etc. A continuación se detallan os impactos generados a 
escala de laboratorio. 
• Ruidos 
Durante el tratamiento del raspo de uva se aplica un bañ0 con el equipo de ultrasonidos, 
el cual genera un impacto auditivo.  
 
• Gases tóxicos 
En este proyecto, para la caracterización del adsorbente estudiado se ha determinado 
su punto de carga cero mediante la técnica de inmersión. Durante este proceso se 
generan gases al acidificar la solución de NaCl con HCl 37%. También se generas 
gases durante la preparación de las muestras para el análisis mediante AAS, al acidificar 
las muestras con HNO3 65%. 
En estos casos, se trabaja en campana de gases y con las medidas de seguridad 
necesarias para manejar este tipo de reactivos. 
 
• Residuos líquidos 
Los residuos líquidos que se generas son, principalmente, son efluentes que contienen 
níquel con una concentración máxima de 54000 mg·DM-3. También se generas 
efluentes con cloruros y nitratos a bajas concentraciones. 
Los efluentes conteniendo níquel se vierten y almacenan en un bidón para metales 
pesados, por otro lado, las disoluciones sin presencia de níquel, que contienen el resto 
de iones se almacenan en bidones ácido-base. 
La identificación de los bidones se realiza mediante etiquetas específicas, además de la 
naturaleza del residuo, los símbolos de peligrosidad correspondientes y la data de 
llenado del recipiente. 
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• Residuos sólidos 
Los residuos sólidos principales son las masas de adsorbente utilizadas durante el 
proyecto, el raspo de uva. Este residuo se almacena en un bidón para su desorción o 
posterior tratamiento. 
• Otros 
En este apartado se engloba la electricidad empleada por los agitadores, el 
espectrofotómetro y la luz. Además de todo el gasto de agua utilizado para tareas de 
limpieza, y residuos de vidrio, plástico y papel que se enviarán a sus respectivos 
contenedores de reciclaje. 
8.2. Impacto generado a escala global 
En primer lugar,  hay que decir que debido a que este proyecto se ha realizado solo a escala 
de laboratorio  sin llegar a definir las condiciones necesarias para su implantación a nivel 
industrial, es difícil predecir cuál será el impacto exacto a nivel global. Además no se ha 
encontrado bibliografía que haga referencia a la implantación de un proceso similar a escala 
global.  
A partir de aquí, hay que destacar que este proyecto está enmarcado en el ámbito de un 
proyecto más amplio el objetivo del cual es la reutilización de residuos agrícolas para reducir 
la contaminación por metales pesados de los efluentes industriales, por tanto, la reutilización 
de estos materiales de rechazo del sector agrícola, permite minimizar la contaminación del 
medio ambiente, mejorar su calidad y su preservación. 
Por otra parte, la eliminación del níquel de los baños gastados de una empresa 
galvanotécnica mediante un adsorbente de bajo coste permite reducir la partida de gastos 
económicos de este tipo de empresas para el tratamiento de sus efluentes de rechazo y 
también generará un impacto positivo evitando la introducción en el medio de efluentes 
contaminados con especies metálicas en disolución que pueden afectar gravemente a la 
salud de todos los seres vivos, incluido los humanos. 
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9. Cronograma 
A continuación se muestra el diagrama de Gantt de la realización del proyecto. 
La documentación previa consiste en la lectura de artículos sobre la adsorción de metales 
mediante raspo de uva y proyectos final de carrera publicados sobre el tema como la 
memoria de (Hidalgo, 2004) o (Seguí Picazo, 2007). También incluye la visita a empresa 
Fages Bosch en Barcelona. 
Por otro lado, el periodo de documentación ha consistido en la búsqueda de información 
sobre el níquel, tratamientos para la eliminación de metales, tipos de biosorbentes y estado 
de desarrollo de la biosorción. 
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Conclusiones 
A partir de los resultados obtenidos, se puede afirmar que la adsorción de níquel mediante 
residuos de raspo de uva de efluentes industriales es viable. Se ha observado, mediante el 
análisis FTIR, que el residuo presenta una estructura de lignina y, gracias a la comparación 
de las bandas del espectro del raspo cargado y sin cargar, se ha comprobado que esta 
interviene en la retención del níquel.  
También se puede concluir que los baños de níquel químico no son aptos para ser tratados 
mediante el método de biosorción con residuo de raspo debido a la poca presencia en su 
composición de níquel libre, ya que la mayoría se encuentra formando complejos. Por este 
motivo, debería investigarse otro tipo de tratamiento no convencional para la eliminación de 
níquel aunque para los baños electrolíticos sí que puede ser una buena alternativa.  
En cuanto al estudio del proceso de la biosorción, se ha constatado, al igual que en estudios 
anteriores, que la mejor relación sólido-líquido para obtener una mayor eliminación de níquel 
por gramo de residuo a escala laboratorio es la de 6,67 g·dm-3 (0,1:0,015). Sin embargo, en 
vistas a una futura aplicación a escala industria se decide que la mejor relación para realizar 
la experimentación es la de 66,67 g·dm-3 (1:0,015) debido a que permite eliminar más 
cantidad de metal de la disolución y disminuir en mayor medida el níquel presente en el 
efluente.  
También se ha comprobado que hay diferencias entre la adsorción a pH altamente ácido y a 
pH alrededor de 5,5, aunque éstas no son muy significativas. Los estudios en el equilibrio 
han permitido determinar que para este estudio, el modelo que mejor se ajusta a los datos 
experimentales obtenidos es el de Freundlich, indicando que la adsorción del níquel en la 
superficie del raspo se produce en múltiples capas y por tanto, no se puede determinar una 
capacidad de adsorción máxima para este sistema. Para el modelo de Freundlich se ha 
obtenido un valor de n de 1,323 lo cual indica que la adsorción es favorable al estar entre 1-
10 y una KF de 0,045.  
En el estudio cinético se ha visto que existen diferencias en la cinética en función de la 
concentración inicial de metal de la solución, pero siempre se ajusta al modelo de pseudo 
segundo orden lo cual implica que la adsorción está controlada por la quimisorción. También 
se ha visto al ajustar el modelo de difusión intraparticular a los datos, que para las cinéticas 
hasta 500 gm·dm-3, la biosorción tienen lugar dos etapas distintas, una rápida debido a la 
adsorción del metal en la superficie del sorbente y una segunda más lenta debido a la 
difusión del adsorbato a través de los poros y la superficie del residuo. Cabe destacar, que 
para concentraciones iniciales elevadas no se aprecian las distintas etapas debido a que el 
residuo se satura muy rápidamente. 
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